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内 容 简介 


本 书 旦 南开 大 学 近代 化 学 教材 从 书 基 础 课程 教材 之 一 ,是 21 世纪 的 课 
程 教材 。 同 时 也 是 在 作者 编著 的 《物理 化 学 教程 (第 二 版 站 的 基础 上 ,参阅 
近年 来 围 内 外 有 关 物 理化 学 的 最 新 科研 和 教学 成 果 收 订 而 成 的 

本 书 分 上 、 下 两 册 。 上 册 了 包括: 气体 ,热力 学 第 定律 ,热力 学 第 一 十 
律 , 热 力学 函数 规定 值 ,统计 热力 学 基本 原 埋 , 混 合 物 和 溶液 , 相 平 御 等 七 
前。 下 肌 包 括 :化 学 平衡 ,化 学 动力 学 , 基 元 反应 速率 理论 , 几 类 特殊 反应 的 
动力 学 ,电化 学 ,界面 现象 ,胶体 化 学 等 七 章 。 

本 书 系 编者 20 未 咎 教学 成 采 尽 经 验 之 总 结 。 本 书 内 容 丰 富 , 重 点 宽 
出 ,特别 注重 宕 观 与 微观 的 结合 , 融 汇 近代 学 科 前 沿 新 知识 ,具有 鲜明 的 创 
新 特色 。 作 者 对 概念 ,原理 的 前 析 十 分 精 肆 , 言 简 而 意 确 。 本 书 备 昔 安排 了 
较 多 的 习题 ,并 列 出 了 近 若 干 年 来 有 关 的 参考 文献 ,有 利于 扩大 学 牛 的 知识 
闸 , 扩 映 学 科 的 新 进展 。 

本 书 可 作为 化 学 类 专业 物理 化 学 课程 的 教材 ,也 可 供应 用 化 学 .化 工 生 
命 科 学 .环境 科学 等 专业 使 用 。 
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《南开 大 学 近代 化 学 教材 从 书 》 序 


所 1997 年 ,南开 大 学 化 学 学院 开始 进行 面向 21 世纪 的 化 学 教育 改革 试点 , 首 
先 参 考 了 国内 外 高 校 的 先进 化 学 教育 方案 ,设计 了 一 套 创新 的 教学 计划 和 课程 体 
系 ,优化 的 化 学 课程 设置 体系 如 下 。 
南开 文学 化 学 救 育 课程 设置 试点 方案 
第 一 类 课程 必修 基础 齐 [ 本 科 一 年 姓 至 三 年 蜂 ) 
化 学 概论 ” 特 理 化 学 ( 例 绍 构 北 学 ) 无 机 化学 ”有 机 化 学 近 民 分 析 科 学 
实验 化 学 一 一 基础 实验 化 学 中 鼎 案 驻 化 学 ”综合 实验 化 学 
第 二 类 课程 副 修 课程 (三 年 级 下 开设 ,每 沾 学 生性 选 3 门 ) 
加 高 等 有 机 化 学 ”高 分 于 科学 量 于 化 学 与 应 用 计算 机 化 学 化 学 生物 学 近代 化 学 工程 
某 三 下 课程 专业 选 储 麻 及 尾 选 诬 [ 四 年 组 】 
分 二 学 科 专 业 指 定 选 修 课 ”学士 毕业 论 计 研究 
特别 人 尾 选 谋 旭 色 化 学 钠 米 化 学 ”组合 化 学 ” 药 炳 化 学 材料 低 党 


大 学 本 科 一 年 级 第 一 门 启蒙 课程 “化学 概论 ", 妇 国际 高 校 通行 的 General 
Chernistry, 过 去 此 课程 名 称 销 译 为 “普通 化 学 ” ,就 当前 改革 大 潮 之 际 , 应 及 时 加 以 
纠正 。 经 征求 教育 部 高 教 司 的 同意 ,正式 定名 为 “化 学 概论 ”。 这 门 课 程 的 教学 日 
的 是 :以 概论 的 形式 向 学 生 讲 授 化 学 学 科 的 科学 属性 ,她 在 科学 体系 中 的 地 位 及 其 
与 其 他 相关 学 科 的 关系 ,她 在 人 类 社会 中 对 人 类 生活 与 生产 的 作用 与 意义 ,本 学 科 
的 发 展 历程 和 她 在 当代 的 发 展 形势 ,特别 是 她 的 分 支 学 科 与 边缘 交叉 学 科 在 进 人 
新 世纪 的 发 展 趋势 ,她 对 支持 人 类 社会 可 持续 发 展 的 重要 作用 ,本 学 科 的 教学 计划 
和 培养 目标 ,对 学 生 的 要 求 等 等 。 本 课 鹅 是 一 门 学 科 概 貌 的 引 论 课 , 是 高 中 化 学 与 
大 学 化 学 沟通 的 桥梁 课 ,既是 通才 教育 课 , 又 是 素质 教育 课 ,同时 也 是 本 门 学 科 基 
而 知识 讲授 课 , 教 书 育 人 , 老 种 任务 并 举 ,采用 的 主教 材 是 申 洋 文 主编 的 《近代 化 学 
导论 》。 

在 化 学 概论 诛 之 后 , 继 之 以 物理 化 学 与 结构 化 学 大 课 ,在 物理 与 结构 化 学 原理 
的 指导 下 ,后 面 并 列 先 后 开设 无 机 化 学 ,有 机 化 学 、 近 代 分 析 科 学 三 门 化 学 主干 课 。 
化 学 实验 课 分 年 度 独立 设 课 。 以 上 安排 构成 了 基础 必修 课程 体系 {第 一 类 课程 )， 
这 种 课程 设置 模式 ,体现 了 21 世纪 学 科 发 展 特点 的 名 学 科 知 识 交 叉 与 渗透 ,本 学 
科 的 继往开来 ,适应 当前 社会 经 济 建设 发 展 趋势 ,提高 和 拓宽 学 生 的 理论 知识 
水 平 。 

本 课程 体系 独 有 的 特色 ,是 设立 了 副 修 课程 (第 二 类 课程 ) ,目前 暂 设 6 门 课 : 


ee 和 近 先 牺 理 化 学 !{ 下 笛 ) 


商 等 布 忆 化 学 ,高 分 子 科 学 .计算 机 化 学 . 基 子 化 学 与 应 用 、 化 学 生物 学 与 牛 物 技 
术 、 近 代 化 学 工程 。 学 生 在 读 完 了 必修 基础 课 之 后 ,可 以 在 自己 感 兴趣 的 化 学 领 
域 .自主 (或 在 教师 的 咨询 指导 下 ) 选 修 共 中 的 3 门 选课 ,构成 -… 个 未 来 方向 的 知识 
和 准备。 例如 , 某 学 生 在 基础 课 学习 中 ,对 有 机 化 学 结构 理论 和 反应 机 理 产 生 了 浓 麻 
的 兴趣 ,准备 将 来 在 这 方面 作 理论 研究 ,他 可 以 在 副 修 课程 中 选读 高 等 有 机 化 学 、 
量子 化 学 积 计算 机 化 学 3 门 , 做 未 米 深入 的 准备 。 如 果 另 一 学 牛 对 生命 科学 和 后 
物 技术 感 兴趣 ,他 可 以 选读 化 学 生物 学 .高 分 子 科 学 利 近代 化 学 工程 3 门 课 , 作 为 
未 米 前 进 的 准备 ,等 等 。 把 选课 自主 权 交 给 学 生 自 己 擎 握 , 为 的 是 塔 养 学 生 的 自主 
选择 自主 发展 意 识 ,发 挥 他 们 自主 的 创新 才能 。 副 修 课程 准备 常年 开设 ,学 生 如 果 
愿意 增 选 其 中 一 门 或 两 门 课程 ,可 以 在 四 年 级 有 余力 的 时 候 加 选 。 

公 四 年 级 ,学 生 分 人 分 支 学 科 专 业 , 按 专业 需要 选修 专门 选修 课 和 毕 站 论文。 
万 外 茂 励 全 体 教 师 发 挥 积极 性 ,百花 齐 放 .百家争鸣 ,开设 当今 前 沿 知 识 课 , 繁 荣 化 
学 教 坛 。 

于 里 之 行 , 始 丁 足下 , 欲 使 教学 改革 方案 得 到 具体 实施 ,必须 把 改革 方案 落实 
到 新 课程 的 教材 上 ,没有 实体 教材 ,任何 教学 改革 只 能 是 一 血 空话 。 为 此 ,我 们 为 
教学 改 千 作 了 最 大 的 为 量 投入 ,组 织 校 内 外 {兄弟 院 校 和 科技 机 构 ) 的 优势 力量 共 
同 协作 ,成 立 了 南开 大 学 近代 化 学 教材 丛书 编 委 会 ,群策群力 ,按照 教改 方案 和 课 
程 信 计 , 编 把 一 整套 新 教材 ,迎接 教育 改革 新 时 代 的 到 来 。 

我 们 新 教材 的 编撰 原则 是 :(1) 以 白 年 诸 由 尔 自 然 科 学 奖 为 背景 ,展示 化 学 未 
来 发 展 趋势 ;(2) 收 列 文 献 新 颖 水 平 达到 今日 国际 前 沿 ;(3) 重 视 我 国 科学 家 的 科学 
成 就 ;(4) 重 视 培 养 学 生 的 自主 学 习 动力 和 发 展 创新 思维 。 我 们 编撰 系统 的 整套 教 
改 教材 的 举措 ,在 高 等 学 院 也 是 一 项 创举 ,感谢 南开 大 学 校 院 .天 津 市 教育 委员 会 、 
教育 部 高 教 司 等 单位 领导 给 予 的 大 力 支持 ,也 感谢 高 等 教育 出 版 社 .科学 出 版 社 和 
化 学 工业 出 版 社 所 给 予 的 慷慨 帮助 ,分担 了 全 套 教 材 的 出 版 任务 。 我 们 也 对 参加 
本 蕉 处 书 编撰 工作 的 兄弟 院 校 和 研 究 机 构 的 专家 学 者 (通信 编 委 和 顾问 )} 表 示 囊 心 
的 感谢 ,没有 他 们 的 参与 ,这 套 从 书 是 难以 胜利 完成 的 。 

从 书 编 委 会 将 继续 工作 ,努力 于 编 扒 高 年 级 选修 课 和 人 研究 生 课程 的 教材 , 希 泻 
和 祝愿 兄弟 院 校 的 专家 和 学 者 们 ,能 够 把 你 们 的 化 学 著作 加 入 到 我 们 的 行列 中 来 ， 
我 们 肯定 会 全 心 全 意 地 做 好 我 们 的 服务 工作 。 

本 项 教改 课程 方案 和 教材 丛书 适用 于 大 学 本 科 化 学 备 类 专业 ,希望 得 到 广泛 
的 批评 和 指正 ,谢谢 ! 


《南开 大 学 近代 化 学 教材 丛书} 编 委 会 


了 中 


前 


20 所 纪 的 化 学 寂 得 了 过 焊 的 成 就 ,化 学 已 发 展 成 为 一 门 中 心 科 学 ,21 让 纪 的 
化 学 面临 巨大 的 机 遇 和 挑战 。 作 为 化 学 学 科 中 的 一 个 重要 分 支 ,物理 化 学 承担 着 
建立 化 学 科学 基础 理论 的 重要 任务 。 物 理化 学 课 在 化 学 人 才 刻 养 过 程 中 发 挥 着 极 
其 重要 的 作用 。 

国外 及 国内 的 一 些 物 理化 学 教材 包括 物理 化 学 和 结构 化 学 两 部 分 。 鉴 于 国内 
大 多 数 育 校 将 “物理 化 学 "和 “ 结 村 化 学 "分 丙 门 开设 ,因此 本 教材 是 木 含 “ 结 榴 化 
学 "的 物理 化 学 教材 ,但 在 内 容 上 力图 使 之 互相 呼应 ， 并 尽 可 能 从 分 子 水 平 出 发 ， 
用 统计 力学 某 本 漂 埋 诠释 物 时 化 学 的 宏观 物理 量 太 规律 性 。 以 期 使 微观 内 容 和 宏 
疯 内 容 在 教材 中 相互 结合 。 

当前 化 党 科学 的 发 展 趋 势 是 :(1 微 观 和 宏观 禁 结 合 ;(2) 萝 态 和 动态 相 结合 ; 
(3) 科 学 的 进化 由 复杂 到 简单 ,再 由 简单 到 复杂 ,循环 往复 , 蝶 旋 上 升 ， 为 适 府 当前 
科学 的 迅 独 发 展 趋 势 , 作 为 基础 课 的 物理 化 学 在 内 容 上 要 有 所 调整 和 更 新 ,以 期 做 
到 微观 和 宏观 相 结合 .理论 与 应 用 相 结 合 。 本 书 是 在 作者 编著 的 《物理 化 学 教程 
(第 一 版 ) 光 湖南 教育 出 版 社 ,1991 年 ) 的 基础 上 ,参阅 了 近年 来 国内 外 有 关 物 理化 
字 的 最 新 科研 和 教学 成 人 丸 ,并 根据 作者 在 南开 大 学 讲授 物理 化 学 二 十 余年 的 教学 
经 验 编写 成 的 。 

本 书 的 编写 主导 是 力求 把 基本 慨 念 .基本 定理 和 基 不 公式 叙述 完整 ,确切 和 透 
彻 ,使 整个 理论 体系 脉络 清晰 ,宏观 理论 与 微观 理论 并 重 。 以 百年 来 有 关 物 理化 学 
的 诺 贝尔 自然 科学 奖 作为 本 书 相 关 部 分 的 讲述 背景 ,借以 启发 学 生 的 创新 思维 和 
创新 能 力 。 本 书 各 章 除 了 安排 大 量 的 习题 外 ,还 提供 了 近年 来 有 关 物 星 化 学 教学 
内 容 的 参 状 资 料 , 以 有 利于 学 生 的 检索 ,扩大 学 生 的 知识 面 和 加 深 对 教学 内 容 的 理 
解 。 杰 书 所 用 的 物理 化 学 单位 均 采用 国际 单位 制 (STY。 

本 书 共 十 四 章 , 分 上 、 下 两 册 出 版 。 其 中 第 七 章 由 阮 文 娟 执笔 ,第 十 三 .十 四 音 
巾 张 智慧 执笔 ,其 余 诸 章 册 朱 志 串 执笔 。 全 书 由 朱 志 昂 统 稿 .定稿 。 

限于 编者 水 平 , 书 中 错误 和 不 当 之 处 在 所 难免 , 表 望 读者 不 音 指正 ,以 合生 版 
时 修改 和 提高 。 


2003 年 10 月 于 南开 园 


目 录 

南开 大 学 近代 化 学 丛书》 序 

前 言 

第 各 章 化 学 平衡 a a 1 
8.1 理想 气体 混 人 台 物 中 的 化 学 平衡 pp | 
8,2 上 非 理想 气体 混合 物 中 的 怕 尝 平衡 a -434 
8.3 菠 体 混合 物 中 的 尼 学 平衡 48 
8.4 溶液 中 的 北 学 平衡 ….… a -.-- 50 
2 63 
从 督 立 霹 a 70 

第 93 章 化 学 动力 学 Ea 7] 
9.1 I 言 se 71 
DO.7 基本 概念 和 基本 定理 TT 了 3 
9.3 反应 速率 和 的 测量 %] 
心 二 具有 简单 级 效 的 反应 rr 号 3 
日 .5 速率 方程 的 确定 ……… a 92 
9.6 温度 对 速率 常数 和 的 影 啊 a 8 
9.7 和 典型 的 复合 反应 a 107 
QR 复合 反应 的 近似 处 理 方法 re 115 
全 站 备 反 应 St 118 
9,10 速率 常数 与 平衡 常数 之 间 的 关系 nt 123 
9.11 拟定 反应 机 理 的 方法 a 124 
I 133 
参考 文献 a 146 

第 10 章 世 元 反应 速率 香 论 nn 1] 48 
10.1 气相 反应 刚 球 碰撞 理论 a -se------- ]48 
10.2 过 游 状态 理论 Ht 153 
10.3 单 分 子 反 应 和 三 分 子 反 应 的 速率 理论 Ee 168 
10.4 分 子 反 应 动力 学 简介 172 
AM 177 


月 分 。 41 ， 


第 11 章 ， 几 类 特殊 反应 的 动力 学 pp 181 
11 .1 溶液 中 展 应 2 181 
11.2 催化 反 队 nn 188 
11.3 光 伞 党 反应 201 
11.4 性 学 振 莫 反应 a 2]9 
3 204 
参考 交 南 nn D706 

第 12 章 电 屁 党 DIR 
12.1 对 言 i 7328 
12.2 电 迁 移 现 得 7209 
12.3 ”了 厅 电 浪人 ee, D45 
12.4 不 可 逆 电 极 过 程 a ?RD 
ET 298 
参考 文献 a 304 

第 13 瘟 春 面 现 知 ee 306 
13.1 引言 a 306 
13.2 表面 自 由 能 pe 308 
13.3 ” 涧 湿 现 铀 en 311 
13.4 灾 曲 界面 a 313 
13.5 新 相生 成 和 亚 稳 状态 318 
13.6 溶液 的 界面 吸附 a 320 
]3.7 表面 活性 剂 Ee 324 
13.8 液 面 上 的 不 淤 性 表面 腊 a 378 
13.9 气体 在 固体 上 的 吸附 a 331 
13.10 吸附 的 统计 力学 338 
13.11 黎 相 催化 反应 pe 343 
A 34% 
参考 交 南 nn 351 

第 14 章 腔 体 和 做 学 353 
14.1 | 言 eeeeee 353 
14.2 胶体 体系 的 基本 特性 和 分 装 .ppppee 3 
14.3 溶胶 的 制备 简化 356 
14,4 溶 腔 的 光学 性 质 … 358 
14.3 深 腔 的 动力 性 质 es 360 


14.6 溶胶 的 电学 性 质 训 ee 361 


近 汽 对 理 化 学 { 下 册 ) 


14.7 洲 腔 的 稳定 和 和 聚 沉 Ee 368 
14.8 缔 合 腔 体 nn 372 
14.9 ” 泌 腔 nn 373 
14 .1 粗 分 散 体 系 a 375 
14.11 大 分 子 洲 浪人 381 


第 8 章 化 学 平衡 


化 学 工作 者 感 兴 趣 的 是 芭 应 物 (原料 ;在 一 定 条 件 下 能 否 变 成 产物 ? 反应 的 极 
限 产 率 为 大 和 干 ? 此 极限 产 率 怎样 随 条 件 变 化 ? 以 及 在 什么 条 件 下 可 以 得 到 较 大 的 
产 率 ? 这 些 化工 生 产 的 重要 问题 ,从 热力 学 上 看 部 是 化 学 平衡 问题 。 化 学 及 应 的 
方向 总 是 下 向 平衡 ,化 学 肥 应 的 平衡 状 念 是 反应 进行 的 限度 。 平 衡 产 率 就 是 极限 
产 率 。 有 了 热力 学 计算 得 到 的 限度 ,就 可 以 同 现实 生产 进行 对 比 ,看 看 要 想 提 高 产 
率 还 有 多 大 的 潜力 ?7 如 果 二 者 已 经 十 分 接近 ,就 不 必 白 费 精力 去 企图 超越 它 ,但 朵 
平衡 状态 与 条 件 有 关 , 因 此 却 可 以 研究 如 何 改 变 条 件 来 提高 这 一 限度 。 本 章 将 讨 
论 如 何 根据 热力 学 原理 判别 化 学 变化 的 方向 和 限度 ,如 何 由 热力 学 数据 计算 化 学 
平衡 常数 以 及 温度 .压力 和 浓度 等 条 件 如 何 影响 平衡 。 我 们 将 分 别 讨论 理想 气体 、 
实际 气体 .理想 液体 混合 物 ,理想 稀 溶液 , 非 理想 液体 混合 物 和 溶液 的 化 学 平衡 
问题 。 


8.1 理想 气体 混合 物 中 的 化 学 平衡 
8.1.1 作 学 反应 方向 和 限度 的 热力 学 判 据 


8.1.1.1 化 学 反应 等 温 方程 式 
在 只 作 体 积 功 .组 成 可 发 生变 化 的 封闭 体系 中 ,由 于 微 拢 而 引起 体系 状态 咀 数 
徽 变 的 Gibbs 方程 为 
dU= TdS— paV+ 之 padn 
dH= TdS+ Vdp+ 2) updnp 
3 (8—1) 
dA= -SdT- pdV+ 2 gpdnn 
dG=— SdT + Vdp+ 2) pndna 
车 组 成 的 不 可 逆 变 化 是 下 列 化 学 计量 式 引 起 的 
0= 2 vB (8—2) 


式 中 vs 是 化 学 计量 数 , 是 一 个 没有 量 纲 的 纯 数 ， 对 反应 物 取 抽 值 ,对 产物 取 正 值 。 
B 是 反应 物质 (反应 物 或 产物 )。 


“2: 近代 物理 收 学 [下 册 】 


定 兴 反应 进度 (extent of reaction)& 为 
ci) (8 -3) 
vB 
§ 表示 在 皮 应 进程 中 反应 物 消 耗 的 物质 的 晤 An = np(5) 一 jr6(0) 与 其 计量 数 "的 
比值 ,或 产物 生成 的 物质 的 量 An 与 其 计量 数 v 的 比值 , 它 表 示 了 反应 进行 的 程 
度 。 式 48- 3) 中 np(0) 是 反应 起 始 时 刻 (#£=0) 物 质 BB 的 物质 的 其 ,np(&) 是 表示 
反应 进度 为 上 时 出 现 的 物质 召 的 物质 的 量 。 由 于 ni,(0) 为 常数 ,因此 有 
dns= vpdé (8B—4) 
对 于 有 限 的 变化 ,有 
np yp {B&B—5) 
这 种 定义 的 &, 它 与 从 一 组 BB 中 选择 何 种 物质 无关 ,与 物质 的 二 nn 具有 相同 的 量 
网 ,其 SI 单位 为 摩尔 。 
反应 进度 ( 变 )A& 二 -0= = 1mol 表示 反应 物 消耗 {或 产物 生成 ) 的 物质 的 
量 是 按 其 计量 数 进行 的 。 例 如 反应 
C 上 十 了 有一 一 CCC 十 【各 一 后 ) 
E= lmaol, 意 指 afmol) 的 A 和 BCmoD) 的 下 完全 反应 生成 c(mol) 的 C 和 d(rmol) 的 
D。 着 二 5mol, 意 指 5a{mol) 的 A 和 S54b(mol) 的 BB 完全 反应 生成 5c(mol) 的 C 和 和 
Sd(mol) 的 DD。 阁 =0.1(mol), 意 指 0.1a (lm) 的 A 和 0.15(mol) 的 B 完 全 反应 
生成 0.1ctmoD) 的 CC 和 0.1d (mol) 的 DD。 
将 式 (8- 4) 代 大 方程 (8 - 1) ,并 根据 热力 学 第 二 定律 可 得 到 


Pe 
a 

jj = >» 0 

he i (8—7) 
(去 六 ,= 之 HARS 

(元 ) = 2 BARSSO 


方程 (8 - 7) 是 判 据 化 学 反应 方向 和 限度 的 依据 。 对 于 给 定 的 某 一 化 学 反应 体系 ， 
选择 S.V,S、p, TV 或 了 .p 为 独立 变数 都 是 等 效 的 。 在 给 定 条 件 下 ,体系 中 任 
一 组 分 BB 的 化 学 势 ve 都 有 确定 的 值 。 式 (8 - 7) 中 ,“< "表示 不 可 省 化 学 反应 进 
_ 可 dH dA dt 

行 的 方向 , 即 在 一 定 条 件 下 , 势 孙 数 (也 )。,、( 守 )。 (天 ,和 ( 绽 )，, 减 小 
的 方向 就 是 化 学 反应 进行 的 方向 。“= "表示 化 学 反应 已 达到 极限 一 平衡 。 这 一 
势 淘 数 的 负 值 称 为 化 学 反应 亲 和 势 4, 即 
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aU aHy /3A 2G 
人 =( DE ), | de ), ,= | 了 -| je) 
= 2 vopE0 (8-8) 
这 一 势 沙 数 是 体系 在 指定 状态 下 的 强度 性 质 , 它 表示 体系 在 此 状态 下 反应 能 力 的 
大 小 ,如 图 8-1 所 和 天。 在 有 限 的 反应 体系 (8- 6) 中 ,在 其 一 时 刻 处 于 图 8- 1 上 中 的 
I 点, 当 有 反应 进度 增加 d# 时 ,在 了、p 不 变 的 条 件 , 体 系 的 G 随 & 的 瞬时 变化 率 


(了 ， 为 负 值 。 从 微观 看 ,此 上 时刻 有 正 向 
反应 ,也 有 北向 反应 ,但 宏观 的 净 结果 是 反应 


正 向 进行 。 帮 有 限 的 反应 体系 在 某 一 时 刻 处 
十 图 81 中 的 日 点 , 当 及 应 进度 增加 dé& 时 ， 


(5 卫 ) ， 是 正 值 ,表示 反应 不 能 正 向 进行 。 


而 送 向 进行 时 其 ( 52 ) 是 负 值 , 故 反 应 能 
逆向 进行 。 随 省 反应 的 进行, ( 32 )， 的 绝 


对 值 是 逐渐 减 小 的 ,到 达 平 衡 时 ， 反应 体系 的 疼 8-1 在 恒温 , 恒 压 下, 体系 的 Gibbs 


; 日 由 能 G 随 反 应 进度 # 的 宣化 关系 
G 达到 最 小 什 , ( 5 ) ,= 0, 这 就 是 说 ， ~ 
(于 】 是 4 的 函数 。 
SIT,p 
在 恒温 . 恒 压 条 件 下 ,一 些 教科 书 上 习惯 将 式 (8- 8) 写 成 
A.G = 2 vay p<0 {8-9) 


这 就 引起 了 混乱 ,这 里 的 A.G 不 能 理解 为 体系 从 z| 时 刻 的 G 变化 到 1; 时 刻 的 
G2 的 月 机 能 变化 值 , 而 是 代表 反应 体系 在 某 一 时 刻 的 势 函 数 

AG= -4=(5) = 之 PBADSE0 (8—10) 
一 些 新 的 教材 或 专著 均 用 化 学 反应 亲 和 势 A 代替 会 引起 混淆 的 A 人 如。 在 恒温 . 恒 
压条 件 下 ,反应 体系 在 t 时 刻 的 自由 能 为 G1, 在 六 时 刻 的 自由 能 为 G,, 而 体系 
在 这 两 时 刻 的 自 en 

双人 7 一 C2 一 = 之 并 B2RPFBHz 一 2 HE,1An,1 

从 而 可 看 出 会 引起 漫天 的 式 (8_ 10) 中 的 AG 不 等 于 实际 反应 体系 在 两 时 刻 的 上 
让 能 之 差 AC。 方 程 (8- 10) 中 的 A.G 也 可 理解 为 在 指定 了 .pp 、 组 成 的 条 件 下 ,无 
限 大 的 反应 体系 中 ,反应 进度 变化 As= 1mol 时 ,体系 自由 能 的 变化 ,可 用 A GT 
表示 。 


， 4 ， 和 这 代 物 理化 学 { 下 册 ) 


若 反 应 体系 (8- 2) 是 理想 气体 化 学 反应 体系 ,在 恒 滔 . 恒 庄 条件 下 将 组 分 8 的 
化 学 好 表 达 式 


Hp= A(T) + RTln (8—11)} 
代 人 式 (8- 10) 得 
20) - a 加 
(52) ,= 2 >RAE + RTIn li (2%) (8 -12) 
A 
并 
2 vapd =AG (8— 13) 
B 
可 (六 一 95 (8- 14) 
则 式 (8 ~ 12) 可 写成 
ar 二 ”与 引 3 
( ag ) ,= AGs + RilnQ, (8— 15) 


对 反应 (8- 人 ,AGS 是 指 &=1mol 时 , 即 a (rmol) 的 温度 为 械 处 于 标准 态 的 A 与 
plmol) 的 温度 为 工 处 于 标准 态 的 BB 完全 反应 后 ,生成 c (mol) 温 度 为 丁 处 于 标准 
态 的 C 和 d(mol) 温 度 为 械 处 于 标准 态 的 品 , 在 各 自 单独 存在 下 ,这 一 假想 过 程 的 
Gibbs 自由 能 变化 , 称 为 标准 摩尔 反应 Gibbs 自由 能 ( 变 )。 对 于 指定 反应 , 它 与 温 
度 和 标准 态 的 选取 有 关 。 对 理想 气体 反应 体系 ,理想 气体 在 工 的 标准 态 已 规定 为 
压力 p”=10’Pa, 温 度 为 本 的 纯 理 想 气 体 状态 , 故 A,GS 仅 是 温度 的 函数 。 对 指定 
反应 ,在 一 定 温 度 时 ,理想 气体 反应 体系 的 A.GS 是 一 常数 。 式 (8 -15) 中 的 Qs 
是 实际 反应 体系 的 压力 商 , 它 是 可 以 人 为 改变 的 。 当 化 学 反应 体系 达到 平衡 时 , 式 
(8- 15) 为 


可 全 唱 TT ff PB,e Ym 
(52) ,= AG8 + RTIn 了 (这 =0 (8- 16) 
式 中 pe,wm 是 反应 体系 达 平 衡 时 组 分 B 的 平衡 分 压 。 令 
HH (Pe) "=K? (8- 17) 
则 式 (8 -~ 16) 可 写成 
AGe = — RTINKS (8— 18) 


对 指定 计量 反应 式 的 理想 气体 反应 体系 ,在 一 定 的 温度 条 件 下 ,由 于 A.Ge 是 一 党 
数 , 故 尺 。 也 是 常数 , 称 为 标准 压力 平衡 常数 。 将 式 (8 - 18) 代 入 式 (8 - 15) 并 应 用 
方程 (8 10) , 则 得 到 


。 
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(5 二) .= -RTInK2 +RTnQe<c0 (8— 19) 


式 (8 -19) 永 是 通 毅 称 之 为 理想 气体 化 学 反应 等 温 方 程式 。 此 式 适 用 于 恒温 、 恒 压 
条 件 下 的 理想 气体 反应 体系 。 同 理 ,可 推导 出 恒温 、 恒 容 条 件 下 理想 气体 反应 体系 


的 等 温 方 程式 


可 、 
( 环 = - RTInKS + RTInQY <0 (8 -20) 
器 号， 了， 


因此 在 恒温 , 恒 夺 或 恒温 . 恒 容 条 件 下 ,理想 气体 化 学 反应 方向 和 限度 的 判 据 均 可 


表示 为 
- RTInKS + RTInQ, <0 


当 Q 之 Kp 时 ,反应 正 向 进行 ; 
Qs 之 KP 时 ,反应 道 向 进行 ; 
QQ = 天 时 ,反应 体系 已 达 平 衡 。 
对 一 给 定 的 理想 气体 反应 体系 ,在 一 定 的 温度 了 时 , A.Gs 有 确定 的 值 , 即 
Ks 有 确定 的 值 ,而 Q? 可 人 为 地 调整 并 随 上 反应 的 进行 而 在 改变 。 例 如 ,如 图 8 -1 
所 示 , 奉 反应 体系 中 只 有 反应 物 , 即 QS =0, 则 


9G 
( 二 去 ) 加 
此 时 体系 进行 正 向 反应 的 能 力 很 大 。 但 一 旦 有 产物 生成 后 , 即 Q2 天 0, 日 Qe< 
,此 时 (32)，, 昌 为 负 值 但 绝对 值 较 小 ,因此 体系 的 反应 能 力 减 小 。 其 限度 是 化 


学 反应 达 平 衡 ,此 时 ( 了)，, = 0, Q? = K?。 若 反应 体系 只 有 产物 而 没有 反应 
NN 0 Mae)r,- = %, 正 向 反应 不 能 进行 。 但 对 逆向 反应 来 说 ， 


Qe =0 0,(52), .= co ,因此 逆向 反应 进行 的 能 力 却 很 大 。 


3 
避 
8.1.1.2 化 学 反应 的 A,GAGorAGS ALGS 和 (3E) 之 间 的 区 出 及 相互 关系 
pp 


ae 
在 恒温 人 恒 压 条 件 下 ,根据 式 (8- 1) 有 
dG = 2 BABGE 
AG= | yapndé (8 - 21) 


在 无 限 大 量 的 体系 中 ,反应 进度 从 & 变 奎 色 时 ,us 可 视 为 常数 , 则 式 (8 - 21) 可 
号 成 


6 . 近 懂 定理 尼 学 (下 大 )} 


人 2 
AiG2 -Se = 5) vp (8- 22) 
Bb 


AGn 可 称 为 无 限 大 量 的 体系 中 化 学 反应 进度 ( 变 ) 为 Imol Gibbs 自由 能 ( 变 )。 从 
而 可 大 出 , 在 恒温 \ 但 压条 件 下 ,只 有 无 限 大 量 的 反应 体系 中 , 才 有 


AG™ = (元 ) , (8 23) 
故 式 (8 9) 应 表示 为 
AG™ = 2 vppn<0 (8—24) 


而 在 有 限量 的 反应 体系 中 ,在 指定 本,p 下 ,化 学 反应 的 摩尔 Gibbs 自由 能 ( 变 ) 


人 Go 与 势 函数 | 5 ) 是 不 相等 的 。 
对 某 一 有 限量 的 理想 气体 化 学 反应 体系 ,在 某 一 了 .上 时刻, 体系 的 自由 能 


为 
G(T, p,é)= 之 np(é) pp T,p,€) 
= >) [aa(0) fF ypé] pn( T,p,é) (8 -25) 
对 理想 气体 ,有 | 
ua( T,p,6)= (T+ RTIn 全 
= (T)+ RTInxs + RTIn 万 
np(0) + vpé 


= 9 (T)+ RTIn + RTIn 六 (8 -26) 


2 [ng(0) 十 BE] 
将 式 (8- 26) 代 人 式 (8-25) 得 
G(T,p,§)= 2 [na(0) + vpé]us (T) 


np(0) + vp 


+ RT [np{0) + ypé]l 
Ln " 2 [nl0) + vaé] 


+ RT 2) [na(0) + vet In £ (8 -27) 


在 一 定 的 了、p 下 ,由 § 变 至 t+dé# 时 ,体系 的 组 成 xp 和 物质 怠 的 化 学 势 uo 均 可 
看 作 不 变 , 则 有 
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re re Fe 


nn(0) + HE 
> {nn(0) + vpé] 
EB 


py > ， vpap { TT) 十 及 下 > ， vpln 
+ Ee B 


+ RT > ven 二 (8 — 28) 


在 一 定 的 本 .p 下 ,上 反应 进度 由 &1 变 至 &; 时 ,体系 自由 能 变化 为 
入 人 = CT,p,6) GT,p,é) 


一 2 nn( Ss) pp( T,p,é2) 一 >», nplS1) rpt T,p,é1) 
= 2 vat& ~ 外 JE 人) 


np(0) + HE 


十 RT DD,[nn(t0) + Res jl 
2 1 5 人 > [ng(0) 十 nes 


np(0) + BE1 


一 及 了 > fnp(O) + vpt jln <—— 
B 1 [oO) we ] 


本 _ 6 六 (8- 29) 


在 一 定 的 本 .下 ,化 应 应 的 订 Gibbs 自由 能 ( 变 )A,G, 为 


AG, = = | = 之 BEC) 


RT npt0) + vpé 
M1 ) | 2 i >) [ns(0) + ee] 
已 


npt0) + vpél 
D> [ng(0) + ynél] 
H 


RT 
(总 二) 2 [npt0) - vpé1 jln 


+ RTD) vain 局 (8- 30) 


式 中 2 vud(T)=AGS ,对 指定 计量 反应 式 的 理想 气体 反应 ,A.Gs 仅 是 了 的 


衣 数 ,而 AG、AG ALGP | 3),, 是 了 工 .za 的 函数 。 
例 8-1 理想 气体 反应 
Nz(g)+3H(8) 一 一 2NEHsfg) 
(1) 知 趣 始 物质 的 量 为 no(N;) = lmol, refH ) = 3mol， zfNHas =0 ,已 知 
T=492K, p=500kPa, K? =0.15, 在 和 =0 时 ， 
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ad 
AG=0 (二 ,= ， 
从 式 (8 -30) 得 A.G。 = 人 = ,根据 洛 必 达 法 则 , 则 有 
(CAG) 
A m= lm er Ee 


在 &=0.2mol 时 ， 
由 式 (8 - 29) 得 
AG= GA T, p00.2m0D) — GT, p,Omol) = —4.38k] 
由 式 (8- 30) 得 
AG -4.38K] 


_ 1 
Acm=TE0 D200l 21.9kJ mol 
由 式 (8- 28) 得 
可 (Cr 加 1 
(= 12.3kJ"mol ! 
在 “= &。 ,平衡 时 
如 他 加 
(了 5) =0 
出 式 (8 一 28) 得 
np(0) 十 vpée 


-~ RTINK? = — RT > yaln ~ RT wm 六 
B 


之 [na(0) + LBS | 
从 此 式 可 求 得 8 =0.47mol。 


由 式 (8 -29) 求 得 
AG= GT, p04mol) — G(T,p,0mol) = — 5.97k] 
AG 
= = —12.7kJ'mol ! 
An [名 -0 kJ* mo 


对 指定 反应 ,指定 标准 态 情 况 下 ,AG8 仅 是 工 的 函数 与 反应 进度 无 关 。 
MGra= — RTINKS=7.8k]J*mol 


应 强调 指出 ,在 有 限量 的 反应 体系 中 ,达到 平衡 时 ,( 2)，, = 0, 而 人 Ga 天 0, 但 
AGn 的 绝对 值 达到 最 小 值 。 此 体系 的 AG 随 & 的 变化 如 图 8 -2 中 (a) 所 示 。 

《2) 者 起 始 物质 的 量 为 zo(Nz) = 1mol, no(Hz)=2,7mol, no(NHs) =0.3mol， 
其 他 条 件 同 (fy。 同 理 可 求 得 

在 t=0 时 


, 
AG=0 AG 一 on ( 二) = 16.1kJ:mol-! 
: 轧 . 
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在 &=0.2mol 昌 + 

AC= -2,14k] AGm— -10.7kJ-mol ! (5 =- 6.0kKJ.mol ! 
在 &=&=0.35mol 时 

( 守 ) =0 AG= -2.50k] AGm= 一 7.4Jmol -1 AG?=7,8k] :mol! 
E/T,p 

此 情况 下 的 AG 随 & 的 变化 如 图 8 -2(b) 

所 示 。 从 上 面 的 计算 及 图 8-2 可 看 时 


AG AG. (于 ) 不 仅 与 T、p .反应 


系 的 起 始 组 成 有 关 ， 而 且 还 与 反应 进度 TB 0， 
有 关 。 平衡 反应 进度 也 与 开户 反应 三 
物 的 起 始 摩 尔 分 数 有 关 。 平 衡 转化 率 < .1。 


与 平衡 反应 进度 6。 之 间 的 关系 为 _ 
天) 一 BCEa) 一 BEa 0 D2 0406 03 00232040608 
站 一 np(0) 一 mtO0] 和 fal imol 


{a) (b) 
(8 -31) 


ac 疼 8 .2 体系 的 Ac 随 & 的 变化 
只 有 当 体 系 的 AGw, 或 ( 也 ) ,<0 时 ， 


才能 发 生 不 可 送 的 化 学 反应 。 化 学 反应 的 方向 就 是 A.G。 或 { 2 过 ) ， 降低 的 广 


向 ,化 学 反应 的 限度 就 是 达到 平衡 ,A.Gu ,| 5e ) ， 达到 最 小 值 。 


例 8-2 银 可 能 受到 HS(g) 的 腐蚀 面 发 生 下 面 的 反应 
HStg)+2Ag(S) 一 ~AgoSts) 上 Hofg) 
在 25CD 时 ,将 Ag 放 人 等 体积 的 于 和 HS 组 成 的 混合 气体 中 ,试问 . 
{1) 能 否 发 生 腐 蚀 而 生成 AgS? 
(2) 在 上 述 混合 气体 中 ,HzS 的 体积 百 分 含 量 低 于 多 少时 才 不 致 发 生 腐 蚀 ? 
已 知 25 世 时 ,AgS(s) 和 HoS(g) 的 ArGS(298.15K) 分 别 为 -40.25kJ.mol-! 和 
—32.93k] "mol 1。 
解 上 述 反 应 的 
AGn (298.15K)= — 40.25+32.93= —7.32(k]J:mol-!) 
(1) 25C 时 ,两 气体 的 等 体积 混合 , 即 混 合 气 体 中 HL 和 HS 的 分 压 相 等 
pa = pause。 则 


(5 =AGS + RTINQS 


* 0: 近 找 物 理化 学 [下 册 ) 


(pH Ap ) 
AGS + RTIn 一 - 
(prs/p™) 
~ 7.32kJ-mol !+0 
0 


( 只 ) ，<0, 表 明 能 发 生 腐蚀 反应 。 
eT,p 


(2) 当 ( 守 ) >0 时 ,上 述 反应 不 能 发 生 。 
ET,» 
dC 1 名 


7.32x10 
mnQr > -AGn /RT = Sg 1s 2.953 


{Pr 人 ») PH, 


= = ">19 


Pus Ps 
-0 


即 混合 气体 中 HS 的 体积 百 分 含量 低 于 5% ,腐蚀 不 能 发 生 。 
8.1.2 平衡 常数 及 其 应 用 
8.1.2.1 标准 平衡 常数 


1. 标准 压力 平衡 常数 KS 

从 式 (8 -17) 可 看 出 标准 压力 平衡 常数 及 的 量 岗 为 1 ,因为 式 (8- 18) 中 只 
有 纯 数 才能 取 对 数 。Ks 可 从 热力 学 函数 A.GS 求 得 ,所 以 以 前 称 为 热力 学 平衡 
常数 ,并 常常 简称 为 平衡 常数 。 过 去 常 将 热力 学 平衡 常数 与 一 般 化 学 中 的 经 验 平 
衡 常数 相 混 清 ,使 热力 学 平衡 常 数 在 量 网 上 产生 混乱 。1ISO31 避 采纳 了 IUPAC 的 
推荐 ,将 热力 学 平衡 常数 用 标准 平衡 常数 (standard equilibrium constant) 这 一 名 称 
来 代 蔡 。 标 准 压 力 平衡 常数 Ks 不 仅 与 温度 ,而 自 与 标准 态 的 选取 有 关 。 根 据 国 
家 标准 GB3102.8 一 32 ,规定 标准 态 压力 站” = latm= 101 325Pa。 现 在 规定 p? = 
10°Pa, 

Ks 是 几 个 正 数 的 乘积 和 商 , 它 总 是 正 值 , 即 0< 天 2 < ce。 如 果 Ks 很 大 
(K5 必 1) , 则 它 的 分 子 必定 比分 母 大 很 多 ,这 意味 着 ,产物 的 平衡 分 压 大 平反 应 物 
的 平衡 分 讨 。 反 之 ,如 果 KF? 很 小 ( 攻 ?<1), 刚 它 的 分 母 必定 比分 子 大 很 多 ,这 意 
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际 者 ,反应 物 的 平衡 分 竺 大 于 产物 的 平衡 分 压 。K” 值 很 大 ,有 利于 产物 ;K 民 > 值 
小 ,有 利于 反应 物 。 由 式 (8- 18) 可 知 . 若 开 ? 值 很 小 . 则 AG8 就 是 一 个 很 大 的 正 
住 (AG;, 写 0); 反之 , 若 Ks 很 大 , 则 AGR 就 是 -~ 个 很 大 的 负 值 (AGS < 0) ;车 
Ko =1, 则 和 Gan=0。 必须 注意 , 氏 ? 是 一 个 平衡 性 质 ,而 A,GS 是 一 个 客观 不 能 
实现 的 假想 过 程 的 非 平衡 性 质 ,两 者 不 能 混为一谈 。 从 热力 学 导出 两 者 间 在 数值 
上 有 式 (8 -18) 的 关系 。 严 衬 地 说 ,我 们 不 能 用 AG2 的 正 或 负 来 判断 在 指定 条 件 
下 茶 一 反应 能 否 发 生 { 反 应 的 方向 性 ), 应 根据 化 学 反应 等 温 沁 (8 - 19) 来 判别 反应 
的 方向 。 但 根据 经 验 , 一 般 说 来 ,A.GS < 一 40KJ'mol-! 时 , 正 向 反应 可 以 自发 进 
行 ,A.Gn 之 40kJ'mol ' 时 ,下 向 反应 不 能 自发 发 生 。 应 注意 ,这 仅 是 大 约 的 估算 ， 
并 非 一 定 如 此 。 从 式 (8 ~17) 可 知 ,在 指定 反应 条 件 下 , 若 KS 值 傅 小 , 则 反应 完成 
的 程度 ( 妈 反 应 进行 的 限度 ) 愈 低 ; 反 之 , 若 K? 值 愈 大 , 则 反应 完成 的 程度 愈 高 。 
因此 K; 的 大 小 可 以 作为 反应 进行 的 限度 的 标志 。 利 用 式 (8 ~ 18) 这 一 重要 关系 
式 ,根据 A.Gm 的 正 , 负 值 的 大 小 ,可 以 估计 反应 进行 的 限度 ,从 而 决定 反应 是 否 有 
利用 的 价值 或 改进 反应 进行 的 条 件 。 

2. 标准 浓度 平衡 平衡 常数 KK 

者 选择 ”= lmol'dm ;为 标准 态 , 相 应 的 标准 浓度 平衡 常数 为 Ks。 应 用 

npRT 


Pn 二 一 cpRT, 则 有 


(8 - 32) 


式 中 ge= 于 ( 尘 )” (8 -33) 
同 理 , K。 没 有 单位 ,但 与 标准 态 选 取 有 关 。 在 温度 一 定时 ,对 指定 化 学 反应 ,kK3 
是 一 常数 。 但 应 强调 指出 ,对 理想 气体 反应 体系 ,A.G8 尖 - RTInKs ,AGS 与 


K®。 之 间 只 有 问 接 的 数学 关系 。 
8.1.2.2 经 验 平衡 常 教 


1. 经 验 压 力 平衡 常数 
在 1879 年 ,Guldberg 与 Wasge 在 大 量 实验 的 基础 上 提出 了 质量 作用 定律 。 
他 们 指出 :“ 化 学 反应 的 速度 ( 率 ) 和 反应 物 的 有 效 质量 成 正比 ”， 这 里 所 谓 有 效 质 
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一 一 -一 一 - 


基 实 际 上 是 指 浓 度 。 但 是 由 于 历史 原因 保留 了 “质量 必用 年 律 ”一尊 。 质 量 作用 定 
律 只 对 基 邱 反应 有 效 。 
对 于 某 一 正 、 这 站 下 生生 下 的 放生 必 记 


和 十 bBoC+ dD 
根据 质量 作用 定律 , 正 向 反应 速率 为 


7 =&;[A]“[B] (8- 34) 
逆向 反应 速率 为 
;=k_[C]ED] (8- 35) 
此 化 学 反应 达到 平衡 时 ,有 
六 + 一 芒 
由 式 (8- 34),(8 - 35) 可 得 
_&+ _ [Cp] _ 
“和 TAIB] 


对 革 一 指 宅 凤 应 ,在 一 算 温 麻 时 ,速率 常数 有 ,大 -为 常数 , 政 玉 也 为 常数 , 称 为 质 
量 作 用 定律 平衡 常数 。 若 浓度 用 分 压 表示 , 则 得 
kk 
Rh I po) 877) 

由 于 KK, 是 从 质量 作用 定律 得 来 , 故 称 为 质量 作用 定律 压力 平衡 常数 。 质 量 作 用 
定律 是 一 经 验 定律 ,所 以 到。 又 称 为 经 验 压 力 平衡 常数 ,通常 简称 为 压力 平衡 常 
数 。K。 是 有 单位 的 ,具体 单位 决定 于 选用 的 压力 单位 和 化 学 计量 方程 , KK, 与 标 
准 态 的 选取 无 关 , 它 可 从 实验 测量 化 学 平衡 时 各 物质 的 平衡 分 压 而 求 得 。 

2. 经 验 浓度 平衡 骸 数 KK. 

若 式 (8 - 36) 中 浓度 用 物质 的 量 浓 讼 ec 表示 , 则 有 


(ce (ep 
-see 了 I Cepo)” (8- 38) 


K, 称 为 经 验 浓度 平衡 常数 ,简称 小 度 平衡 常数 。 它 也 是 有 单位 的 ,其 单位 决 
证 于 选用 的 银 雇 单位 和 化 学 计量 方程 ,也 与 标准 态 选 取 无 半 , 它 可 以 从 实验 测量 化 
学 平衡 时 各 物质 的 平衡 浓度 而 求 得 。 用 p= cRT 代入 式 (8 - 37) , 则 得 
K,= K.(RT)S' (8- 39) 
3. 物质 的 量 平 衡 常数 KK， 
根据 Dalton 分 压 定 律 ,有 


不 


RRA, 


PB,m ™ (8— 40) 


Rn,ey 
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将 式 (8 一 40) 代 人 式 (8 一 37) 得 


>» 
i 
_ p N's _ 
则 K, = I] ns=K pS) (8- 41) 


从 式 (8- 41) 可 看 出 K, 是 有 单位 的 ,单位 为 mol 完 ,此 外 KK 不仅 与 十 有 关 , 而 
此 与 平衡 时 体系 的 总 压 p 有 关 。 

4. 摩尔 分 数 平衡 常数 并、 

理想 气体 反应 体系 中 的 平衡 组 成 ,可 以 用 平衡 分 压 ,平衡 浓度 或 摩尔 分 数 来 表 
不 ,因此 反应 平衡 常数 KK 相应 地 就 及,、K. 或 天。 将 pao = Tbh’ 代 人 式 
(8 一 37) 得 

K,=( TT xp) pe" 
EB 

或 K,= [| x$ = K,: po (8 — 42) 
可 看 出 ,KK, 是 没有 单位 的 , 它 是 工 .的 函数 。 

8.1.2.3 标准 平衡 常数 与 经 验 乎 衡 常数 之 闻 的 关系 


从 式 (8 - 17) 和 式 (8- 37) 可 得 到 


KS =K,( 放 6) 六 和 (8- 43) 
从 式 (8 -33) 和 式 (8- 38) 可 得 到 
KS =K.( ce) 2 (8— 44) 


着 规定 p =jlatm,c” = lmoldm ,出 天》 与 改天 2 与 K. 之 间 在 数值 上 是 相等 
的 ,区 别 仅 在 于 前 者 无 单位 而 后 者 有 单位 ,前 者 可 由 热力 学 数据 直接 求 得 ,而 后 者 
可 由 直接 实验 测量 求 得 。 

最 后 应 强调 指出 ,平衡 常数 的 数值 与 化 学 反应 计量 方程 的 写法 有 关 ,所 以 在 说 
茶 反 应 的 平衡 常数 时 , 除 指明 温度 外 ,还 须 给 出 化 学 计量 方程 ,同时 还 要 说 明 是 标 
准 王 衡 常 数 还 是 经 验 平 衡 常 数 。 


8.1.2.4 利用 平衡 常数 计算 平衡 组 成 及 平衡 转化 率 


在 知道 了 平衡 常数 , 即 可 计算 出 平衡 时 组 成 , 若 知道 体系 的 原始 组 成 , 即 可 求 
平衡 转化 率 .平衡 产 率 。 

]. 平衡 转化 率 

平衡 转 化 浴 又 称 娃 论 转化 率 或 称 最 高 转化 率 , 它 表示 平衡 后 反应 物 转化 为 产 
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品 的 百分数 。 平 衡 转 化 率 依赖 于 平衡 条 件 。 它 与 转化 率 的 含义 不 同 , 转 化 率 是 指 
实际 情况 下 ,反应 结束 后 反应 物 转化 的 百分数 。 由 于 实际 情况 往往 不 能 达到 平衡 ， 
所 以 实际 转化 率 常 低 于 平衡 转化 率 , 而 转化 率 的 极限 就 是 平衡 转化 率 。 但 经 党 人 
们 将 平衡 转化 率 简 称 为 转化 率 。 


平衡 转化 率 = 


2. 平衡 产 率 

在 工业 上 常用 “ 产 率 "{ 或 称 收 率 ) 来 表示 上 反应 进行 的 程度 。 平衡 转化 率 是 以 原 
料 的 消耗 来 衡量 反应 的 限度 。 而 平衡 产 率 则 是 从 产品 的 数量 来 衡量 反应 的 限度 。 

平衡 时 主要 产品 数量 
了 衡 站" 率 二 各 笠 按 化 学 反应 式 全 部 变故 

主要 产品 时 所 应 得 产品 数量 
当 有 副 反 应 时 ,平衡 产 率 总 比 平 衡 转化 率 低 。 在 本 书 中 只 采用 (平衡 ) 转 化 率 概 念 。 

3. 计算 程序 

(1) 写 出 与 所 用 平衡 常数 值 相对 应 的 化 学 计量 方程 。 

(2) 列 出 反应 起 始 时 各 物质 的 物质 的 量 。 

(3) 列 出 上 反应 达 平 衡 时 各 物质 的 物质 的 量 ，。 

(4) 列 出 平衡 时 各 物质 的 分 压 或 浓度 。 

《5) 将 平衡 分 压 ( 或 浓度 ) 代 入 相应 的 平衡 常数 表达 式 。 

(6) 解 方程 。 

例 8-3 设 反应 A(g)+3B(g) 一 一 20(8) 在 温度 工 下 的 =1.0X310 4 
(101 325Pa) “。 今 有 一 混合 理想 气体 , 售 A30% ,P30% ,C20% ,D20% (DD 不 参加 
反应 ){ 分 子 数 百分比 )。 求 在 温度 耳 及 4X{10t 325Pay 压 力 下 ,反应 达到 平衡 后 


某 反 应 物 消耗 掉 的 数量 
该 反应 物 原始 数量 


x 100% 


x 100% 


各 气体 的 分 压 。 
解 ” 在 给 定 条 件 下 先 确定 反应 的 方向 ， 
0 = pe (0.2p)? 16.46 16,46 
户 


pa'ps (0.3p)(0.3p)» 。 (4X101 325Pa)? 
=1.029 x (101 325Pa) 

由 于 名, > 并 。, 故 反应 由 右 向 左 进行 。 取 起 始 时 3mol A 为 计算 基准 , 设 平衡 时 生 

成 afmob 的 和 二。 


Atg) + 38(g) 一 2C(g) + D(g) 
i 三 0 3mol 3mol 2mol 2mol 
i 三 平衡 时 (3ta}mol (3+3a)mol {2—2a)mol 2mol 


2 npm=2(5+ a)mol 
B 


菜 8 章 化 学 平和 狂 .15 . 


3+a 3t1+a) “a 
2(5+ a) Pastay PF 3 


=1.0x10 4x {101 325SPay > 


平衡 时 分 压 “p 


—r"- 4 = 


7 (3+ C 小 访 ER 


2{5+a) 2(5+a) 1 
将 p=4x101 325Pa 代入 ,用 尝试 法 解 出 c=0.952， 
Pa = et 0 x4x101 325Pa= 1.33x 101 325Pa 
phe = -2 x4x101 325Pa= 1.97x 101 325Pa 
pca= $7 x4X 101 325Pa=0.03X 101 325Pa 


Ppp.m= Pp- (pawt paeat Pe.) =0.67x101 325Pa 
例 8-4 反应 瑟 (g)+D{g)——2HD(g) 的 A.G8 (298.15KR) = ~ 2.93kJ-: 
mol 1's。 在 25 信 时 将 0.3mol 了 和 0. Tmol D: 放 人 2L 容器 中 。 试 计算 H; .D 和 
HD 的 平衡 量 。 
解 Fptg) + Dlg) ~—— 2HD(g) 
让 一作 D0 .3mol 0 .lmaol OQmal 
三 平衡 时 (0.,3-z}mol (0.1— xz}mol 2xmol 
‘ 设 平衡 时 已 反应 掉 的 H 的 物质 的 量 为 rmol) 
Gm -2 930 
K? =exp( -3 ) -or(- 8.314x 298.15 
(p/P) (pn) 
(pa, Ap 并 bn， [pe) {pr}(pn,) 
(ngppRI/AV) 
nm RT/V) (nD RT7V) 
_ (ngp) 
(nH ) (np) 


i )=3.26 


K? =3.26= 


(27x): 
(0.3— xz)(0.1- zx) 
0.22772+0.4r—0.03=0 
工 三 0.072( 一 1.83 为 不 合理 的 解 ,会 去 ) ,因此 平衡 量 分 别 为 
na, =0.228mol nn =0.028mol nip=0.144mot 


3.26= 
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8.1.3 平衡 常数 的 求 算 
8.1.3,1 平衡 常数 的 直接 测定 


经 验 平 衡 涡 数 可 以 由 实验 测定 平衡 组 成 来 求 算 。 实 验 测 定 平 衡 组 成 ,就 是 测 
定 平 衡 时 各 反应 组 分 的 浓度 或 换算 成 分 压 。 测定 了 衡 浓 度 时 ， 视 具 体 情况 可 以 采 
用 物理 的 或 化 学 的 方法 。 

(1) 物理 方法 :通过 物理 性 质 的 测定 求 出 平衡 时 的 组 成 。 便 如 测定 体系 的 折 
光 率 .电导 率 、 旋 光度 吸光度 .色谱 定量 分 析 .压力 或 容积 的 改变 等 。 用 这 些 方法 
进行 测定 时 一 般 不 会 扰乱 体系 的 平衡 。 但 要 求 这 些 物理 性 质 与 平衡 时 组 分 的 浓度 
之 间 星 线性 关系 。 只 有 测定 的 物理 性 质 不 再 随时 间 改 变 时 , 方 能 表示 平衡 时 某 组 
分 的 浓度 。 

(2) 化 学 方法 :利用 化 学 分 析 的 方法 可 测定 平衡 体系 中 各 物质 的 浓度 。 但 是 
加 入 试剂 往往 会 发 生平 衡 的 移动 而 产生 误差 。 为 了 避免 这 一 误差 ,在 分 析 时 可 甩 
用 降温 使 平衡 “冻结 "” 。 若 反应 需 有 催化 剂 才能 进行 ,可 以 移 去 催化 剂 使 反应 * 停 
止 "。 对 于 洲 液 中 进行 的 反应 ,可 以 采用 加 入 大 量 的 溶剂 把 溶液 冲 笑 等 方法 ,使 平 
衡 移动 的 速度 小 到 可 忽略 的 程度 。 

平衡 测定 的 前 提 是 所 测 的 组 成 必须 确保 是 平衡 时 的 组 成 。 通 常 可 采用 下 面 几 
种 方法 判断 所 研究 的 体系 是 否 确 已 达到 平衡 。 

(1) 体系 若 已 达 平 衡 , 只 要 外 界 条 件 不 变 ,体系 中 各 物质 的 浓度 应 不 随时 间 变 
化 。 

(2) 温度 一 定 ,由 正 向 或 逆向 反应 的 平衡 组 成 算得 的 平衡 常数 应 一 致 。 

(3) 任意 改变 参加 反应 各 物质 的 最 初 浓 度 , 达 平衡 后 所 得 到 的 平衡 常数 应 相 
同 。 

例 8-5 在 0.500L 的 容器 中 装 有 1.588gJO ,在 25 亿 时 按 下 式 进行 部 分 离 
解 : 

NO 8g)——2NO,(g) 

实验 测 得 解 离 平 衡 时 总 压力 为 101 325Pa。 试 求 其 离 解 度 a 及 平衡 常数 KK,。 

解 。 NOi(g)——2NO,(g) 
一 时 刻 0 
:二 平衡 时 n(1 一 a) Zna 

D1 nae=n(l+a) 


pV = >》, nn,aRT = n{1l+a)RT 
B 
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一 


pV 101 325N-m “x0.500x 10 -mm 


= 1= -3 
nRT | :388X190 kg e314jmol’ 1:K-!x298.15K 
92.02 x 10° 3kg* mol 


2 pp| 

n(l+a) 【2w 7 (2 x0.184) 

0 -p= x 101 325Pa= 14.2 

2 Qe) |. Qa ?1-00.184): ” «Pa 
好 (二 


例 8-6 在 25C 101 325Pa 下 ,lmol PCL 部 分 离 解 为 PCl 和 Cb, 当 达 到 平 
衡 时 ,混合 物 的 密度 为 2.695g' 工 - 。 试 计算 PCl 的 离 解 度 a 及 反应 的 KK,。 


解 PCB(g) 一 = PCNg) + Clb(g) 
t 二 全 时 lmol 0 0 
二 平衡 时 (1 一 a)jXx1lmol axlmol a < Imol 


2 npam=tl1+a)mol 者 不 离 解 ,ao = 1lmol, 密 度 


_W_ Mp 208.5x10 kg*mol X101 325N-m? 
0 Vo RT 8.314N:m:K- .mol x 523.15K 
=4.857kg'm $=4.857g:L-! 
离 解 平衡 时 ， 2 nme 一 《1+ jmol, 密 度 p= 二 2.6953g:L ! 


no _p__ 1 _2.695 
Singe bo 1+a 4.857 
B 


_4.857~2.695 
a gs 0 .802 


Ky =K,( he—) "x a 


>) np 1l-e li+a 
卫 
az 让 (0.802)? 
Go 
ER 101 325Pa 
一 182.66KPa 
8.1.3.2 由 热力 学 函数 表册 数据 来 有 9 
由 式 (8 - 18) 可 得 
K°? =exp( -和 Ge /RT) (8 -45) 


由 25 世 时 的 热力 学 函数 表册 数据 可 求 得 化 学 反应 的 标准 摩尔 Gibbs 自由 能 
AGm(298.15K), 再 用 式 (8 一 45) 即 可 求 算 出 化 学 反应 的 标准 压力 平衡 常数 Ke 。 
下 面 介 绍 元 种 常用 的 冰 算 A.GS 的 方法 。 


18 ， 近代 和 示 理 化 学 [下 碘 ) 


1. 由 标准 生成 Gibbs 自由 能 AG 计算 A 
在 第 4 章 已 讨论 物质 标准 Gibbs 生成 自由 能 AGS 的 定义 ,从 化 学 手册 里 能 
查 到 许多 物质 25 亿 的 AGRICB,298.15K)。 化 学 反应 的 标准 摩尔 Gibbs 自由 能 等 
于 各 反应 组 分 的 标准 后 成 Cibbs 自由 能 的 代数 和 。 邵 
AGS(298.15K) = 2 [ypArGS (B,298.15K) gy 


- > [loalAaGS8(B,298.15K) gm 图 《8- 46) 
B 


例 8-7 目前 工业 制备 茶 乙 烯 前 是 采用 乙 基 脱 氢 的 方法 。 即 
GHeCHs(g) 一 一 CHsCH—CH (g) +H2(g) 

现 有 人 建议 用 以 下 的 方案 ， 

(1) 乙 葵 氧化 脱氧 , 即 


CeHsCaHs(g) + 7 (8) -一 CHsCH—CH (g) + HhO(g) 


《2) 共和 乙 抉 直接 合成 茱 乙烯 , 即 
CiHatg) t CH=CH(g) 一 一 CeHsCH—CH (g) 
试 信 计 此 二 方案 有 否 实现 的 可 能 性 ?其 标准 平衡 常数 Ks 将 为 若干 ? 
解 ” 由 附录 热力 学 孙 数 表 数 据 查 得 在 25 世 的 AAGS(B) 为 ; 


物 质 乙 莱 蔷 乙 声 乙 糯 本 ( 气 ) 芥 
MGn (BI Ak mol !) 119.7 231.8 209.2 —228.6 129.08 


对 于 稳定 单质 ,ArG8 (稳定 单质 ) =0 
对 (1) 反应 , 则 有 
Gm [Gsm( 芋 乙烯 )+ GS(HoO(g))] -AGS{ 乙 莱 ) 
=[213.8kJ'mol ‘+(—228.6kJ"mol™ 1)] —119.7kJ'mol-! 
= ~—134.5kJ ,mol 1 
根据 ACm = 一 RTInK$ , 则 
134.5x 103 
leK» “8314> 298.15%7 303™ 23.56 
K? =3.63x 1023 
对 (2) 反 应 ,有 
Gm = 二 AGR( 茶 乙 妈 ) [A1GS( 茶 ) + AtGS( 乙 类 )] 
=[213.8— {129.1+209.2)]k]:mol-! 
= 一 124.SkJ .mol 1 
根据 AGn= — RIInK? 
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124.5x10 
8.314xX298.15x2.303 
K? =6.44x10 


故 以 上 两 方案 的 反应 AGS 均 小 于 一 40kJ.mol 1, 调 县 所 求 得 的 平衡 常数 均 很 大 。 
因此 从 热力 学 观点 看 是 可 以 实现 的 。 

2. 由 AHS 和 ASS 计算 ALGS 

按 定义 ,恒温 下 A.GS = A.H3 ~ TA.SS ,所 以 已 知 标准 摩尔 反应 灼 A.HS 和 
标准 摩尔 反应 入 A.SS , 即 可 接 上 式 计 算 标准 摩尔 反应 自由 能 A.GS 。 在 热力 学 中 
讲 过 标准 摩尔 反应 人 A.HS 可 由 标准 摩尔 生成 炊 按 下 式 计 算 

AHS = 2 (vpAHe (B)) yg — 2 (lvpl MHS (B) ) Rm 
= 2 vehiHm (B) 《8 ~ 47) 
标准 摩尔 反应 炉 ASS 可 按 下 式 计 算 
ASS = 2 SA (B) 


lgKy = 


= 21.81 


二 2 [vn Si (B) jg — 2 [lvpl SS (By 所 应 物 【8 -48) 
例 8~8 已 知 有 关 物 质 在 298.15K 时 的 热力 学 数据 如 下 ， 


物 质 AratBiAkJ'rnol ') SafBiA mel ') 
CEFRCE) ~—74.81 187.9 
HOtg) =- 241.82 188.72 
COut{g) 一 393.51 213.6 
Hoatet 0 130.57 


求 25 纪 时 反应 CHa(g) +2HzO(g) 一 一 CD:(g)+4Hz(g) 的 AGS 及 KS。 
解 ”根据 式 (8- 47), 有 
AHn =AHn (COO, 8) + 4MHF (CHa, g) ~ [ArHS (CHa,g) + 2AHS (HsO,g)] 
=[(—393.51) — {~—74.81 -2x241.82)]k] -mol 
= 164.94k]- mol 

由 式 (8 - 48) 

ASa = Se{C0,g) + 4S8 (Ho,g) [SS (CH,g) +288 (HO0,g)] 
=[213.6+4x130.57— (187.9+2x188.72)]J:K- i.mol-! 
=170.54]J:K i'mol 1 

于 是 AG® =AHS ~ TASS 

=[164.94—298.15X170,54xX10 3]k]:mol l=114.093k]'mol-! 


.20 ， 近代 物理 化 党 [下山 ) 
-AiGm _ -14.093x10 
RT 8.314X298.15 
Ks=1.025x10° 7 

3. 由 有 关上 反应 计算 AiGan 
因为 A.G5 是 状态 函数 的 改变 量 ,只 由 始终 态 决 定 而 与 变化 所 经 过 的 途径 无 
关 , 因 此 ,和 反应 的 热效应 AH 可 以 通过 有 关 反 应 的 已 知 热 效应 求 得 一 样 ,A,GS 
也 可 通过 有 关 反 应 的 已 知 A.GS 而 求 得 。 
例 8-9 求 25 亿 时 反应 (1)200(g) 一 一 2CO0(g)+O(g) 的 A.G3 | 之 值 。 己 
知 下 列 反 应 的 AG3 
反应 (2} 2HO(g)-——2H,(g) + Olg), 
AGE 2 一 437.3KJ biol ! 
反应 (3) OCOD,(g) + Hh(g 
AGS 3=28. 5k] "mol 1 
解 由 于 (2)+2x(3)==(1), 所 以 
AGH1=AGH2+2A GF 4=457.3+2xX28.5=514.3(k) "mol 1!) 
由 于 A.Gr 和 标准 平衡 常数 Ks 是 对 数 关 系 , 有 关 A.GS 的 相 加 或 相 减 对 应 着 
Ks 的 相 乘 或 相 只 。 因 此 对 上 述 例 子 来 说 应 有 
-RTInK?1= ~- RTInK?2— RTInNKS; 
厂 Ko = Ko Kes 
即 肥 应 (1) 的 KP 1 可 由 反应 (2) 和 (3) 的 K? 来 求 算 。 


8.1.3.3 用 统计 力学 方法 从 分 子 结构 数据 求 算 KK 


从 热力 学 的 观点 看 ,化 学 平衡 是 任意 两 种 以 上 的 物质 或 状态 之 间 达 成 的 宏观 
平衡 。 从 统计 力学 看 ,化 学 平衡 是 体系 中 不 同 的 粒子 运动 状态 之 间 达 成 的 平衡 。 
粒子 的 不 同 不 再 以 它们 的 化 学 特性 为 特征 ,而 是 以 它们 各 种 运动 能 量 的 不 同 为 特 
征 。 宏 观 状 态 的 改变 必定 伴随 着 能 量 的 变化 ,而 能 量 的 变化 是 以 粒子 运动 状态 的 
改变 为 依据 的 。 因 此 ,化 学 平衡 的 计算 在 统计 力学 中 归结 为 计算 粒子 的 各 种 运动 
状态 和 能 量 的 问题 。 由 于 化 学 平衡 体系 是 复杂 的 力学 体系 ,所 以 只 有 在 理想 化 的 
条 件 下 ,统计 力学 计算 才能 获得 辐 满 的 结果 。 下 面 我 们 用 统计 力学 方法 从 分 子 的 
结构 数据 计算 出 近 独 立 非 定 域 粒子 体系 (理想 气体 ) 化 学 反应 的 下 稀 肖 数 。 

1. 化 学 反应 体系 的 公共 能 量 零 点 

在 本 书 第 5 章 中 计算 各 种 分 子 的 配 分 函数 时 ,是 以 分 子 各 种 运动 形式 的 基态 
作为 能 量 零 点 的 。 各 种 分 子 各 有 自己 的 能 量 坐 标 原点 ,但 我 们 规定 分 子 在 基态 时 
的 能 量 为 零 ,从 而 得 到 爹 部 热力 学 函数 在 0K 时 均 为 零 。 


一 46.027 


InKs 二 
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在 用 种 物质 共存 的 化 学 平衡 体系 中 ,不 能 各 种 物质 各 自 有 一 个 坐标 原点 ,而 
必须 有 一 个 公共 的 能 量 标 度 ,才能 表示 出 各 种 物质 疝 的 能 量 差 ,表示 出 各 种 物质 参 
如 化 学 反应 能 力 的 大 小 。 公 共 的 能 量 标 度 是 任意 选取 的 ,选择 任 一 能 值 规定 它 为 
雪 , 作 为 计算 各 种 物质 能 量 的 起 点 。 在 这 公共 的 能 量 标 度 下 ,一 个 分 子 在 基态 时 相 
对 于 公共 能 量 零点 的 能 值 为 so,eo 称 为 分 子 的 零点 能 。 在 0K 时 ,分 子 一 定 在 基 
态 ,1mol 物质 在 0K 时 的 能 值 为 Un = Leo, Uh 称 为 物质 的 摩尔 堆 点 能 。 
在 本 书 第 5 章 中 定义 的 分 子 配 分 函数 是 以 分 子 各 种 运动 形式 的 最 低能 级 为 能 
基 和 零点 的 。 
0 二 > Rexp( — e/gkT) 
现在 选用 公共 的 能 基 标 度 后 ,一 个 分 子 的 本 分 函数 为 
DT 一 2) gjexpl — (eot ei) /kT | 
=exp( ~ eo/kT) Dgjexp( — e, /kT) = exp( -~ eo/kT)o 


三 expf 一 [COKJZRTJo (8-49) 
式 (8- 49) 代 表 能 量 坐 标 变换 时 :粒子 配 分 葬 数 的 变化 , 即 能 量 坐 标 原点 由 分 子 基 


态 变 到 公共 能 量 和 零点 时 , 配 分 西数 前 面 磋 上 Boltzmenn 因子 exp| 二 DatQK) ] ,将 
式 (8 -49) 取 对 数 后 得 


UOK) 
Ingw = lng pT (8— 5S0) 
对 了 微分 得 
clngo 3 U,,(OK 
PE Ing Um(OK) (8—51) 


aT aT RT? 
对 lmol 物质 ,由 于 这 种 变 杭 ,全 部 能 量 函 数 均 要 多 出 一 个 常数 项 Lat0K) ,而 炳 和 
热 容 不 受 这 种 能 量 坐 标 变换 的 影响 。 对 近 独 立 非 定 域 粒 子 体系 来 说 ,选用 从 共 能 
量 标 度 后 ,各 摩尔 热力 学 函数 的 表达 式 分 别 为 


3 . 

UO =RT*{ ) ， + CU,{OK) {8-52) 

SS _R+ Rn 2 + RT Aa) (8 — 53) 
aT Iv,N 

A =— RT — RTIn < 了 + UM (OK) (8— 54) 


G, =— RTIn + UM (OK) (8- 551 


227. 近 此 物理 化 学 (下 几 } 


ding 


H, = RT2 二 ) ， + UOK) (9 — 56) 
jn = RTIn 了 + IT (OK) (8…57) 
、 _ 13 alng _ 
Cv,m ={ 并) [RT’( 了 他 ) 人 7 58) 
式 中 上 为 Avogadro 计数 。 单 个 分 子 的 化 学 势 为 
2 RnN+ {8-~ 59) 
2. 化 学 平衡 常数 的 统计 表达 式 
对 于 理想 气体 化 学 反应 
aA+ 8B c+ AD 
其 化 学 平衡 的 条 性 为 
apat pup= cuct dup (8 - 60) 
将 式 (8- 59) 代入 式 (8 -60) 得 
ga Um(OK,A) ga UL,(OK,P) 
A A a ) 
_ ec Un(OK,C) 4D Un(OK,D) 
(AT | ATln t+) 
或 
SA Um(OK,A) 9 Un(OK,B) 
om LAT ) Ni 


ac LOK,C) ap DIDOK,D) 
= (nt ) (ny } (8- 61) 
以 坛 (8 一 61) 为 依据 ,分 别 推导 出 以 分 子 配 分 薄 数 表示 的 各 种 平衡 常数 的 表达 式 

(1) 浓度 平衡 常数 表达 式 

利用 化 学 平衡 条 件 式 (8 - 561) ,并 令 
和 UntOK)=cDafOKCJ+eQLORK,D) ~ aU (0K, A)— BU (OK,B) 

A Um(0K) 表 示 化 学 计量 数 摩尔 的 处 于 基态 的 反应 物 完全 反应 变 为 化 学 计量 数 座 
尔 的 处 于 基态 的 产物 的 零点 能 的 差 值 ,在 0K 时 ,物质 一 定 处 于 基态 , 故 A,U(0K) 
又 称 为 化 学 反应 体系 0K 时 摩尔 内 能 的 变化 ,简称 化 学 反应 的 摩尔 零点 能 。 

将 式 (8 - 61) 整 理 得 


,9 
Ni NE rr-A UOK) _ 
一 =exp| — | (8- 62) 
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式 中 的 每 种 物质 的 分 子 配 分 图 数 gq 是 以 分 子 的 基态 为 能 量 零点 。4 可 表示 为 
9 — Fr rr HV Ye Yr" Yint gt Ve gm 
在 化 学 反应 本 后 ,分 子 的 核 运 动 状 态 一 般 不 会 发 生变 化 , 故 种 不 考虑 核 运动 配 分 范 
数 。 令 f= gq. gm; 它 表示 除 体 积 因子 外 的 一 个 分 子 的 配 分 函数 ,上 其 单位 为 1。 
在 恒 容 反应 体系 中 , 则 有 gaA= fa Vign= fe Vg = fe Vign= fo VY 
将 这 些 分 子 配 分 国 数 代 人 式 (8- 62) ,整理 后 得 
(等 Te 
YY fe 而 [全 DCOK 
(ey (Sy a LAT 
Vi ‘vy 
式 中 右 方 对 于 指定 友 应 , 它 仪 是 个 的 函数 ,与 参加 反应 的 物质 的 数量 无 美 ,在 
一 定时 , 式 (8 - 63) 右 方 是 常数 , 故 左 方 也 是 一 常数 ,可 用 常数 玉 、{ 十 ) 表 示 , 则 就 得 
到 用 浓度 | 单位 体积 内 的 分 子 数 六 表示 的 平衡 肖 数 Kx( 了) 的 统计 表达 式 
EY 
V -在 用 [全 Gao 
(7 (PF) 全 和 
Vi YV 
(2) 标准 压力 平衡 常数 
将 式 (8 - 62) 中 表示 为 
点 
Ga AY fa'kT 
Na Na pa 
等 式 右 方 分 子 和 分 母 同 乘 上 选择 的 标准 态 压 力 ps , 则 可 写成 


Qa _ RD 
Na p” pa 


(8 63) 


Kn(T)= (8— 64) 


(8 - 65) 


同 理 有 
IB _ fpkT p® 
Np pp? ps 
Qc _JckT p® 
a (8-67) 
QDp_ jp 
NDp p” pp (8 68) 


将 式 {(8 一 65) 一 (8--68) 代 入 式 (8 - 64) ,整理 后 得 


(8 ~ 66) 


.24 ， 近代 物理 化 学 (下 二 )》 


(35) 2) [te 


_ 让 超时 一 ALTat0ORK) 
i 
六 p™ p” 
或 表示 为 
Ky= I ) ee[- S| (8-70) 


元 (38- 的 ) 中 右 方 与 分 子 性 质 、 昌 度 ,标准 态 压 放 p” 有关, 对 于 给 定 反 应 体系 , 确 
定 轩 准 态 后 ,在 工 一 定时 为 一 常数 , 故 等 式 左 方 K? 也 为 一 常数 。 这 就 得 到 标准 
压力 平衡 第 数 Ks 的 表达 式 。 


车 将 式 {8 - 69) 中 4T 2。 应 用 理想 气体 状态 方程 * = - , 则 有 


faV ° QR 了 BR- QB CR 了 GE 了 DR gp 
a 一 一 一 ， 一 二 -一 将 UE “ 系 式 式 
| 工 里 工 中 工 工 看 工 上 [和 9 这 些 关 ”I 代 大 


(8- 69) 得 
(EEy 
“ 工 / LL | -人 mo] 
(EYE 
Li\L 
-1 (| B70 
式 中 g8 是 一 个 B 分 子 在 标准 态 时 的 全 配 分 画 数 。 式 (8 - 70) 与 式 {8 - 71) 是 等 效 
的 。 

内 上 面 的 讨论 可 看 出 ,只 要 知道 反应 物 与 生成 物 的 分 子 的 配 分 陋 数 ,利用 上 列 
统计 力学 表达 式 ,就 能 从 理论 上 计算 化 学 平衡 常数 。 如 何 求 理想 气体 分 子 的 配 分 
遇 数 已 在 本 书 第 5 章 讨 论 过 。 要 计算 化 学 平衡 常数 ,还 党 知道 A.U,(0K)。 不 面 
介绍 求 A. Un(0K) 的 方法 。 

3. 求 算 A.T C0K) 的 方法 

求生 Du(OK) 最 简便 的 方法 是 反应 物 和 产物 不 仅 在 基态 ,而 且 各 自 均 在 标准 
态 轨 ,以 和 UK) 代 替 和 DCOK)。 则 有 

AUna(OK)=[cUS(COK,C)+cLSIOK,D)]-[aDeOK,A)+aITerDK ,DB)] 
二 2 va UR (OK,B) 


A.Um (0K) 可 称 为 OK 时 化 学 反应 的 标准 摩尔 内 能 。 下 面 介绍 几 种 求 A.U2 (0K) 
的 方法 。 


= 


KS = 


荣 8 率 化 学 平 街 - 25 - 


(1) 星 热 法 
对 imol 理想 气体 ,在 标准 态 时 ,有 
HS(T)= US(T)+ pV = URS(T)+ RT 
所 以 标准 反应 热 为 
AHe(T)=AUS(T)+ 2 vaRT 
在 0K 时 ,AHS(0K)=A.US{0K)。 根 据 Kirchhoff 定律 , 则 有 
AUS(OK) =AHE(T) = [D5 vac nl TaT 


只 要 知道 某 一 温度 下 的 标准 反应 热 AGm(T) ,再 有 充分 的 各 物质 的 c$ i 数据 , 即 
可 求 得 AUR (OKR)。 
(2) 表册 法 
在 标准 态 时 ,由 式 (8~ 56) 得 
HS(T) = RT’( Pa- 


) ,+ USCOK) 


加 3tna” 
HS(T)- USCOK)= RT (3 ) 
He({T)- US(OK) AIng™ 
或 ORT) (8 -72a) 
根据 光谱 数据 求 出 标准 态 时 各 物质 的 分 子 配 分 函数 g” ,再 计算 出 各 种 物质 在 不 同 
温度 下 的 [Ba(T)- Da(OK)j“ 工 值 ,此 值 称 为 燃 郴 数 (enthalpy function) ,已 列 成 表 
册 ( 见 上 册 附 录 ) ,可 以 查 用 。 若 查 得 AHas (本 ) 和 [ Hs {了 T) -US (0KR)]s 人 了 值 , 则 
AUntOK)=AE6CT) -TAILBRIT)-USCOOK)] AT {8-72b) 
(3) 由 分 子 的 离 解 能 求 A.US (0K) 
车 选取 参加 上 反应 的 各 分 子 A、B、C.D 完全 离 解 成 原子 时 ,果子 的 基态 能 量 作 
为 计算 配 分 函数 的 公共 能 量 零 点 , 则 A.US (0K) 可 由 各 分 子 的 离 解 能 数据 来 计 
算 。 分 子 的 离 解 能 是 组 成 分 子 的 各 原子 都 处 于 基态 时 能 晶 与 分 子 基 态 的 能 量 之 
差 。 例 如 ,对 妨 分 于 来 说 , 蔡 基 高 解 能 为 Da, 则 DD 是 以 离 解 后 的 原子 基态 为 能 量 
零点 的 。 根 据 Da 的 定义 可 表示 为 
Da=0- sfa— -eda 
式 中 0 表示 离 解 后 的 原子 基态 的 能 量 , es 表示 一 个 A 分子 在 标准 态 下 ,在 0K 时 
(分 子 的 基态 ) 以 原子 基态 为 能 量 零 点 的 能 量 。 同 理 有 
Da= — ebp c= ~ ede Dn,= 一 en 


根据 A.U (0K) 的 定义 , 则 有 


+ 26 ， 和 近 卡 物理 化 学 { 下 册 ) 


ADntOK) 
=eUatOK,C) +t aUs OK,D)] [atOK,A) + Un (OK,B)] 
=(cLeyec t+ dLefp) — {aLef n+ bLey pp) 
=L|et~ Dre) + de- D',) -- ce{— Da) 一 Eb(C— Dp}] 
=L{aD, + bpDs — cD. — dDp) (8 — 73) 
由 式 (8 -73) 求 A.Um (0K) ,至少 对 双 原 子 分 子 气体 反应 提供 了 切实 可 行 的 途径 ， 
因为 双 原 子 分 子 的 离 解 能 已 积累 了 比较 丰富 的 数据 。 
4. 由 分 子 结 构 数 据 求 平 衡 常数 
(1) 分 子 数 不 变 的 反应 
对 于 AB+ CD 一 一 AC + BD 这 类 反应 , 2vp=0, 且 a=656=c=Q=1。 式 


(8- 69) 可 写成 
ac pp _ AUR CORK) 
Fa few | RT | 
_ (qqg Gint) aC (ge Gm)ep [ -全 Seo) ] 
(greatjaB (ae9inryep RT 
式 中 g1= (2xMET)2/h3 = (2xMkT)3 ACL3h3), 其 中 只 有 摩尔 质量 M 与 物质 种 
类 有 关 , 其 他 各 物理 量 对 各 物质 都 相同 ,可 在 KS 中 消去 。 在 式 (8 -74) 中 , 平 动 
配 分 函数 项 成 为 


Ks = 


(8—74) 


(Me Mw) 
Map* Mep 

在 内 配 分 函数 gi 中 , 核 状态 在 反应 前 后 不 变 , 所 以 核 自 旋 配 分 函数 g, 在 化 学 平 
衡 肖 数 计算 中 可 不 考虑 ,gm 二 g.* 9,* qeo。 大 多 数 双 原子 分 子 中 的 电子 在 基态 ,用 
gew0 一 1; 所 以 gq. 二 1。 波 原子 分 子 的 转动 配 分 函数 为 

8 有 T TT 
oh 0， 

式 中 只 有 1t 或 昌 ,) 和 a 与 物质 种 类 有 关 , 其 他 量 在 KS 式 中 可 消去 ,所 以 式 
(8 - 74) 中 的 转动 配 分 函数 部 分 是 


IaAB CD LAc Tan 。 AB' SD ,pp' HL ep 


Yr 


gaAc' GED TAB" dep Gac’ SED Or ac’ On 
双 原 子 分 子 的 振动 配 分 函数 g, 为 
q=(L-e -i= (1-e 0) 1 
故 可 作 下 列 近 似 , 误 差 不 至 太 大 
中 vaAC Tv,BD 
Gqvwaacavcp 


弟 吕 章 化 宇平 澳 27， 


将 这 些 结果 代入 式 (8 一 2 


Mac M Iac:I An" ,US (OR) 
Rp (ve Me (Ee 7) ) exp| -全 RT | (8-75) 
或 
/Mae:M G, 6. US (OK)) 
Ky (Wa (2 pn) (GG) -| ‘8-76) 


所 以 , 只 要 从 转动 光谱 数据 求 出 转动 惯量 工 的 数值 ,知道 摩尔 质感 M 和 
AUTOK) ,对 异 核 双 原子 分 子 "=1, 同 核 双 原子 分 子 a =2, 利 用 式 (8 - 75)， 
8- 736) 就 可 求 出 Kj。 对 一 些 同位 素 交 换 反 应 都 可 进行 这 样 的 计算 ,只 要 温度 不 
是 很 高 ,误差 是 不 大 的 。 

例 8-10 计算 下 + 了 一 -2HD 反应 在 S00K 时 天? 值 。 


已 有 有 下列 数 据 ， 
MAD kermal 1 o BK De 
H; 2.015 2 85.4 二 .十 了 
LD’ 4 .028 2 42.7 4.553 
HD 3.022 1 04 .0 4.511 


解 ” 先 求 A.US (0K): 
AUa(OK) = Lt Dr 十 D,y 一 Dan) 


=6.023x 10°(4.476+4.553 -2X4.511yew 
=0.007 x6.023 x 1023eV 
leV = 1.602 x 10- .3] 
,AUS OR)=0.007X6.023x102 x1.602x10- 0].mol-!=675.4f:mol-! 
根据 式 (8 - 76) 得 


{3.022)* ? 2X2 33.442.7 075.4 
RK» = [ | (64.072 | 
=1.194 x 4x0.890x0.850=3.614 
从 计算 可 以 看 出 ,Ks 值 几 乎 完全 由 分 子 的 对 称 数 的 比值 所 决定 。 
(2) 离 解 反应 
当 上 反应 的 分 子 数 有 变化 时 ,计算 要 注意 KK? 表达 式 中 pp 值 的 单位 。 当 所 有 微 
观 量 均 用 SI 单位 时 ,如 值 的 单位 是 Pa(N-m ?7); 若 均 用 c.g.s 单位 , 则 ps 值 的 单 
位 是 dyn: ccm。 
例 8~11 计算 金属 饮 蒸 气 的 电离 反应 


+ 28 ， 这 党 物 理 六 学 (下 秆 ) 


Se +e 
在 3 000RK 时 的 RK。 值 。 已 知 : 
(1) 馈 的 电离 势 是 3.893eV ,所 以 AUS(0K)=3.893x1.602x10- x6.032 
x 1022J mei 1. 


(2) 电子 的 质量 px.= 9,109 x 10 >ikg。 
(3) 自由 电子 和 Cs 原子 中 的 电子 总 角 动 量 量子 数 均 为 了 - 了 ,所 以 ,gsafCs) = 


gente 7)=2J+1=2。0Cs 离子 的 了 =0, 所 以 ,gofCs ) = 1 
解 Cs 和 Cs 都 是 单 原子 气体 e 是 气相 中 的 自由 电子 ,也 可 当 作 单 原子 气 

体 。 近 似 地 用 修正 的 Boltzmann 统计 处 理 。 由 于 是 单 原 子 气体 ,只 和 需 考 虑 平 动 配 
分 胃 数 和 电子 配 分 函数 。 及 由 于 Cs 和 Cs! 的 质量 没有 什么 差别 , 故 在 KS 表达 式 
中 的 平 动 配 分 函数 部 分 g 可 约 去 。 则 
fo kT fe kT 

3 机 A.U® (OK 

一 exp| - - i )] 


避 


p 
_ feos: ‘fe kT -全 OK)] 
| foesp” 和 RI 
Ee .和 1 ,i | -全 DCOR) ] 


全 __ 
兵 = 


oo0Cs ge ole ) 《2mrm kT 外 
_ go0 Be ,ote ) (rme .AUB (OK) ] (8-77) 


RT 
大 选取 p? =]atm=1.013 25x10N-m ?,R=8.314]'K- lmol !,k=1].380 5x 
10 73]:K !, 上 =6.625 6x10-3]:s, 则 代入 式 (8-77) 得 


已 3 1.380 5x10-23x3 000)3 
Kz (2%3.141 6x9.109x10 3 6X10°3)3x1.013 2 
3.893X96 487 
8.314Xx3 000 

=4.65x1075 
5. 求 算 平衡 常数 的 男 一 种 方法 
1 mol 物质 在 标准 态 下 的 标准 摩尔 自由 能 为 


局 
GY = -RTIn 字 - + UP (OK)= -RTIn f+ US (OK) 


‘exp 一 


= ~ RTIn pF » OK) (8 - 78) 


对 8 草 化 学 平衡 "29 ， 


式 中 9 是 在 标准 态 下 ,-- 个 分 子 的 全 配 分 函数 , 串 简称 为 标准 配 分 湛 数 。 式 
(8 78) 可 写成 
(一 全 -Ring 


二 7 (8 -79) 


式 中 一 (= Ga (2 二 OI) 称 为 标准 摩尔 自由 能 函数 (standard molar free energy 
funeticnjy。 因 为 9 = 可 由 光谱 数据 算出 ;所 以 自由 能 绷 煞 也 可 由 光谱 数据 求 得 ,不 
问 温 度 下 的 各 种 物质 的 慰 准 摩尔 自由 能 明 数 已 列 成 表册 ( 见 附录 ) ,可 供 查 用 。 
从 热 妃 学 知道 ,对 于 任 一 理想 气体 化 学 反应 
2 上 十 有 一 全 e+cdD 
在 平衡 时 , 均 应 有 


-AGh— RTINKS (8 — 80) 
此 式 可 与 成 
已 、 各 3 已 
RinK? = 了 _ -= Um (OR)) -em 
/1 Ga(lT)- Un(OK) Gm(T)— Un (OK) 
= -= 了 ) + 二- 了 了 ) 
Gaf(T) -La(OK) Ga(T)— Un (OK) 
站 
_ A Un (OK) 
T (8- 81) 
Gn (T)— UFCOR),,, . 
式 中 的 自由 能 函数 | - 一 于 ( 2)) 均 可 由 表册 中 查 得 ,而 AUS (OK) 的 求 


法 前 面 已 作 交 待 。 这 样 ,应 用 式 (8 一 81) 可 求 出 平衡 常数 KK 了。 
用 统计 力学 方法 也 可 推导 出 式 (8 - 80)。 对 于 任 一 化 学 反应 aA+ 5B 一 eC 
+ dD, 其 平衡 条 什 为 
aHmATt bn,B = cm 十 dm,pD 


A 物质 的 摩尔 化 学 势 为 
mA -RTIn 六 “十 UT (OK,A) 


— RTIn nv + US (OK,A) 


agkT 
rn 十 U? (OK, 六) 
pa= — RTIn( Se. 
pS 


人 bp ) + Us (OK, A) 


30 + 近代 物理 化 学 { 下 册 } 


AR 
-= -RTindae + US(OK,A)+ RTIn ea 
- ARA+rRTin 2 (8- 82) 


_ &T 
式 中 ps As RTIn A + US (0K,A) 称 为 A 物质 的 标准 摩尔 化 学 势 。 对 于 纯 


物质 来 说 ,nw = GS ,因此 


HmA™ Ga + RTIn 2 


同 理 有 Pr 了 一 GR p+ RTIn 


pac= Get RTIn AE 
p 


HmD GRD + KTIn 2 


代 人 化 学 平衡 条 件 式 得 
(二 (2 


岛 已 
aeaA+aces-eGsrc 一 aenb=RTn i AGS = RTInK®S 


例 8-12 计算 600K 和 1 000K 时 下 面 反 应 的 Ks 值 
CO+ [PEO 一 全 CO + HH 

解 ” 先 求 AUa(OK) 

Ho CD Us OK) 

T 
。 Hn (T) — Un (OK) Har (T) ~ US (OK) 
A , [ED5useml 
[至 CD | [至 DO 
T HO T OD 


AUS(0) =AHS(T) -TA| 
1 


在 298.1SK 时 
AHs =AHS (CO) + AHS (HT) ~ AHS (HO) — Ar (CO) 
=(—393.51—0+241.83+110.52)k]'mol! 
= 一 41.16KJ ol 
查 表 册 得 298.15K 时 


一 aa- “一 


第 8 章 化 学 平衡 和 


=3]1.41J:K :mol-! 


2 


[0 ] 
T jp 
Fp 问 - 
Om OK) Ce | =28.40J*K i'mol- ! 
I H, 
[DO | 
I T5O 
[| =20.09J:K-1l.maoal 1 
了 Co 
所 以 AUSOR)=f -41 160 — 298.15(31.41+28.40—33,20—29.09)]}'mol-! 
一 一 40 420.6J :mol-! 
查 表 册 得 ,在 600K 时 


Ge(T)- Uz (OR) 1 
-| 完全 人 | =206.02J-K-1.mol”! 
T co 


=33.201:K :mol ! 


[全 =122.19T. 区 -1.mol-1 
上 外 
- [DO | =178.94j.K-1:omol-1 
T HO 
所 了 TT7 白 
- Se Um (OK) mo ] =189.21J:K- .mol”! 
1 co 


代 人 式 {8- 81) 得 


RInkK; =(206.02 + 122.19 -178.94 -189.21+ 全 < 1. 区 -mol | 
=27.328J"K mol 1 
K» -26.76 
同样 地 ,将 表册 中 查 得 的 1 000K 时 各 物质 的 标准 摩尔 自由 能 函数 , 代 人 式 (8 - 81) 
可 得 
40 420.6\、，- _ 
RInK? ={226.39+ 136.98— 196.74 -204.43+ S06).K Lamol-1 


=2.620 6J]:K imal ! 


InKs = 季 -0.3152 KS=1.37 


8.1.4 各 种 因素 对 理想 气体 反应 平衡 的 影响 
在 这 节 中 我 们 考虑 各 种 条 件 的 变化 对 理想 气体 反应 的 平衡 位 置 的 影响 。 假 定 


- 32- 近代 物理 化 字 ( 下 册 ) 


一 -mm 一 一 一 到 一 


理想 气体 反应 已 达 平 衡 ,改变 某 一 热力 学 变数 ,观察 此 变化 对 化 学 平衡 的 影响 。 
8.1.4.1 温度 对 化 学 平衡 的 影响 


1. van’t Hatf 方程 
理想 气体 的 Ks 仪 是 温度 的 函数 ,根据 式 (8 -18) 
InK? = AG?/RT 
对 工 微 分 得 
dnKyp ArGm 1 da Gs) 
dd 了 RT RT dT 
cs - 


(ArGS) 二 了 二 后 vpGn(B)= 2 va- 
= yu ~ Sm(B)] = 一 AS 
B 
dnKs MAGE AS AGE +TTASn AHS 


dT RT RT RE RT 87 83) 
式 (8 一 83) 称 为 van't Hoff 方程 ,又 称 为 化 学 反应 的 等 庄 方 程 。 
2. van t Hoff 方程 的 应 用 
{1) 定性 地 判断 光度 对 化 学 平衡 的 影响 
保持 反应 体系 的 压力 不 变 , 改 变 反 应 温度 。 式 (8 - 83) 可 表示 为 
dK = Ke AH (8— 84) 


dT RT’ 

因为 KS 和 RT? 均 为 正 值 ,所 以 dK$ /dT 与 A.HS 有 相同 的 正 、 负 号 。 如 果 
A.HR >0( 吸 热 反应 ), 则 dK2vdT>0, 即 升 高 温度 ,区 2 值 增加 ,这 意味 着 ,产物 
的 平衡 分 压 增加 ,反应 物 的 平衡 分 压 降 低 。 因 为 pn= zpp ,在 p 位 定 条 件 下 ,所 以 
pa 增加 ,表明 zp 增加。 因此 对 于 一 个 吸 热 反应 来 说 ,在 恒 压 下 升 高 温度 ,及 应 平 
衡 位 置 移 向 产物 一 方 ( 右 方 )。 和 如 果 A.HS <0( 放 热 反 应 ), 则 dK9 /dT<0。 因此， 
在 恒 压 下 升 峻 放 热 反应 的 温度 ,导致 平衡 位 置 移 向 反应 物 一 方 ( 左 方 }。 

(2) 从 工 温度 时 2p (Ti) 求 Ty 时 的 KP(T,) 

将 式 (8 ~ 83) 积 分 得 


> An 
Ke = [全 DoT (8— 85) 


"Ks (TI) TT RT: 
若 温 度 变化 范围 不 大 ,A,Hm 近似 地 当 作 常数 , 则 式 (8- 85) 可 写成 
,Ks 《了 >) = (1 1 ) 


"KS(TI) RAT 7T, 


(8 — 86) 


革 8 章 化 学 平 竹 。， 3 ， 


若 知道 A.HS ,利用 式 (8- 86) 即 可 从 Ti 时 , KC(TI1) 求 Ty 时 KK? (Ti), 式 
(8 - 85) 还 可 表示 为 


Pe A.Hn 
InK? = -i +B (8- 87) 
Am AHs ASn 
DD i 一 
或 InK 一 一 下 + (8- 87a) 


以 InKs 对 1/T 作 图 得 一 直线 ,从 直线 斜率 可 求 得 A.HS ,从 堆 中 可 求 A.SS。 这 
世 古 实验 上 求 化 学 反应 的 标准 摩尔 反应 烩 A.HS ,标准 摩尔 反应 粹 A.S% 的 方法 
之 一 。 

例 8-13 利用 热力 学 函数 表册 数据 , 试 求 在 0.5x 101 325Pa 下 .298K 和 
400K 时 ,理想 气体 反应 N;O, 一 2NO: 达 平 衡 后 ,NzO 和 NO 的 平衡 摩尔 分 数 。 

解 ” 从 热力 学 函数 表 中 查 得 各 物质 的 AGS(B,298.15K) 值 ,算出 上 列 反 应 的 
AGS =4 796.76]J mol !。 

InKs 二 -AGs/ART, 求 得 KS =0.146 


(pyo/p YF pa (rp) /re 2 
9 __Pe _ (zpp - {于 ){ 码 ) (2 (2) 


PNop” pap” zapp” ‘zxal\p 1- zp/\p 
Kp 
中 A=NO;,B= NO,。 令 Z= , 则 
式 了 (Lp 可 (p/p?) 
z= [-Z+(Z2+42)3] 
已 和 Kp =0.146,p=0.5x10] 325Pa, p? = 101 325Pa,Z = is = 0.292, 代 人 


上 式 得 
zH=0.414 za=1—.rs=0.586 
利用 式 (8 -86), 从 298K 的 KR(298K) 求 400K 的 3 {400K)。 假 定 A.HS 
在 298K 一 400K 范围 内 为 常数 。 从 热力 学 函数 表 中 查 得 各 物质 的 ALHS {B， 
298.15K) 后 ,算出 上 列 反 应 的 A.HS {298.15K)=57.20kJ"mol-! 
n| Se (400 _ Ke COOK) 
Ks (298K) 0.146 
KS(400K)=52.0 
再 利用 上 式 , 算 得 xp=0.99,xa=0.01。 表 明 提 高 温度 ,对 N,O, 分 解 成 NO, 有利， 
车 反应 前 后 热 容 有 明显 变化 , 则 反应 热 A.HS 不 能 按 常数 处 理 ,尤其 温度 变化 
的 范围 较 大 时 ,更 应 考虑 ABR 随 漫 度 的 变化 ,这 时 必须 先 找 出 ALHS 对 了 的 函 


|=5.87 
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数 关系 ,然后 才能 积分 
AHS =AHo+ | 3) vacg .adT 


—AHo+ AaT + > ALT | 3AcT 1 {8-88) 


式 中 AHo 为 积分 常数 ,将 某 一 定 温度 人 耻 下 的 AHS 代入 此 式 , 即 可 求 得 AHo。 再 
将 式 (8 -88) 代 入 式 (8 一 83) 得 
dinKp _AHo 22 ， 站 Ac 
dT RI RT!2R 3RI 
移 项 积分 ,得 
久 aHo 4 ed Ac _ 
InK® = 一 人 + nT+ POT+ OET + 了 (8 - 89) 
代入 已 知 某 洽 度 工时 的 天 , 即 可 求 得 积分 常数 T。 求 得 的 AHo 及 了 再 代 回 式 
(8 -89) , 即 可 进而 求 出 任 一 多 度 本 时 的 KF。 又 因 AG2 = … RTlnK3。 故 将 式 
(8- 89) 两 边 乘 以 一 RT, 得 A.GS 与 工 的 关系 式 
ALGS =AHo — AaTIinT — > 了 T2 一 5 SacT3 RT (8 - 90) 
利用 298.15K 时 化 学 反应 的 AGS 值 , 代 人 式 (8 - 0) 即 可 求 得 积分 常数 TAGS 
可 由 298,15K 时 物质 的 标准 摩尔 生成 Gibbs 自由 能 AGS (B,298.15K) 求 得 。 
例 8-~14 利用 下 列 数 据 ,将 甲烷 转化 反应 
CH + HrO(g)—— CO(g) + 3H, (g) 
的 Kg 表示 成 温度 的 旺 数 关系 式 , 并 求 1 000K 时 的 K? 值 。 


物质 MHr (B298.15K) MGn{B,298.15K) 
kJ-mol ! kJ: mol ! 
CH (Ee} 74.81 一 和 ,75 
HO(g} - 241.82 一 228.59 
OO Eg) —110.52 -137.15 
Hatg’ 0 0 
1 2 
Tm °F a bx 1 cx 108 
CHs{g) 187.90 14.15 75.496 -17.99 
HOrg) 188.72 29.16 14.49 一 2.022 
CODE 197.56 26.537 7 .6831 —1.172 
Hotg) 130.,57 26.88 站, 47 -0.3265 


解 在 298.15K 
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AH® =AHS (CO,g) + 3AHs (Hy 8) — [LAH (CH eg) + AAHS (HO,g)] 
=206.11kj -mol 一 
AGE =AGF(COg) + AGH Ha, 8B) - [AGR (CH ,g) + AGS (HO, g)] 
=142.19k]J'mol ! 
或 由 和 SS 二 SCO,g) 十 35S7 {Fi ,EE) 一 [ S (CH ,g) 十 Sm (H2O, g)] 
=2]2.65J:K li'mol! 
得 AGSF = AHS — 298.15KASS ~ 142.70kJ-mol-! 
a 
Aa=atCO,g)+3a(H,g) ~ [a(CH,g) +a(HO,g)]=63.867 
Ab=B(OO,g) +36(H2,g) -Lb(CH,g) + (HO,g)] = ~ 69.261 9x 10-3 
Ac= c(tOO,g)+3ctH,g) - [eltCH,g) +e{HO,g) l=17.860 5x10- 
将 工 =298.15K,AHm(298.15K)==206.11X10J*mol 1! 代 人 式 (8 - 88) 得 


了 _ Ac 


AHy, = AHS -AaT -7 3 TT 


- | 206.11 x103 一 63.867X298.15 


的 .2619x10 3 
2 


- x10 
98.15)3]Tmal 


=189 989J.mol ! 
再 将 了 三 298.15K,AGR (298.15K) = 142.19 x 103J .mol !, AH, = 189 989 


J"mol :及 Aa,aA5,Ac 代 人 式 (3-90) 得 


{298.15)? 


=- mn 一 nT TT 
= ACm tAHo ~ AaTlnT 7 T eT) 
! 3 
| | + 
9310815| 142.19x 103 + 189 989 
3 
-63.867 x 298.15In298.15+ “40 10° 08.15y 
Ye 一 市 
.800 $x 10 (00815) 
= —23.273 1 
于 是 得 
AHo Ac Ab Ac 
InKy 一 了 > T2+1 
22 851.7 


= FR +7.681 86In( T/K)—4.165 38x10°*(T/K) 


， 36， 


+0.358 041 X10 (TT/KR)* 23.275 1 
及 A(tS =[189 989 —63.867( T/RK)In( T/AR) + 34.631 X10 3 TAK) 
—2.976 75xX10 T/AR)+193.509( T/KR) mol! 

当 全 = 4000K 时 

22 851.7 
”1000 
+0.358 041 X10 ?1 000)3—23.275 1 
=3.130 27 


InKP 一 +7.681 86lnl 000 ~4.165 38x10 -5x1000 


K2 =22.88 
3. 化 学 反应 的 等 容 方 程 
由 武 {8 - 32) 


ERT) > 


与 B 


KS =Ko( 


取 对 数 后 再 对 工 取 导 数 得 
dnK? dinKe dln( RT) 
dT TT 


结合 式 (8 - 83) 得 


， 
AH? dnKe , 2 “B 
RT? dT T 


dnK® AHS SsRI 


改 dT RT RT 
又 因 AHe - > ypRT=A US 
, dinK® 四 
由 此 得 到 1 (8- 91) 
上 式 称 为 化 学 反应 的 等 容 方程 


8.1.4.2 压力 对 化 学 平衡 的 影响 


保持 理想 气体 反应 体系 的 温度 不 变 ,改变 反应 体系 的 体积 ,体系 的 总 讨 p 
Cp 二 nRITAV) 和 各 组 分 气体 的 分 压 pp( ps= npRTAV) 都 将 起 变化 。 因 为 KS 与 
Ke 均 与 p 无 关 , 所 以 pp 起 变化 ,对 民 2 、KK3 均 无 影响 。 即 


(2) -0 (8- 92) 
ainK® 
(3 ) = (8- 93) 
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但 足 天。 与 户 有 关 ( >7v8=0 的 情况 除外 )。 根 据 式 (83- 42) 和 (8 -43) 有 


K,=K? (5 宇和 (8- 94) 
- 之 ， 
(就 小 > 站 


如 果 2 v5 >0, 增 加 pp, 则 并 。 就 减 小 ,平衡 位 置 移 向 反应 物 一方 。 即 天 家 熟知 的 
le 


鞭 居 特 (Le chatelicr) 原 理 , 增 大 压力 ,平衡 点 移 向 使 体系 压力 降低 的 方向 ;反之 , 降 
低 p, 则 KK, 就 增加 ,平衡 位 置 移 向 产物 一 方 。 如 果 2 <0, 则 情况 正 相 反 。 


8.1.4.3 上 恒温 恒 容 下 加 入 情 性 气体 


在 一 定 温度 下 ,体系 达到 化 学 平衡 时 ,有 QS = KK 了。 保持 反应 体系 的 温度 和 
体积 不 变 , 在 体系 中 加 入 情 仁 气体 (与 体系 内 各 组 分 气体 不 发 生化 学 反应 的 气体 )， 
因为 ps= zaRTZV, 所 以 加 入 情 性 气体 ,对 pg 无 影响 , 仍 保持 Qe = KK? , 即 对 平 
衡 无 影响 。 既 不 影响 平衡 常数 ,又 不 影响 平衡 组 成 ( 即 平衡 位 置 ) 


8.1.4.4 恒温 恒 压 下 加 入 惰性 气体 


恒温 、 恒 压 下 加 入 惰性 气体 ,并 不 影响 平衡 常数 K, ,但 却 能 影响 平衡 组 成 , 即 

能 使 平衡 位 置 发 生 移动 。 根 据 式 (8 - 41) _ 
站 
式 中 2 ns,en 代表 平衡 时 各 物质 的 物质 的 量 的 总 和 ,对 于 之 vB>0 的 皮 应 , 漆 加 
惰性 气体 ,使 2 ntB,am 增 大 , 开 , 增 大 , 即 平衡 位 置 移 向 产物 一 方 。 如 果 > vp<0, 
添加 惰性 气体 ,使 K; 减 小 , 即 平衡 位 移 向 反应 物 一 方 。 如 果 2 vp=0, 则 平衡 不 


受 影响 ,应 该 指出 ,在 恒温 恒 压 条 件 下 ,平衡 位 置 的 移动 不 是 与 加 入 惰 任 气体 到 接 
有 关 , 而 是 由 于 体积 增 大 的 结果 。 在 恒温 .人 恒 压 条 件 下 加 入 惰性 气体 ,其 效果 相当 
于 稀释 反应 物质 的 浓度 ,降低 各 物质 的 分 压 与 降低 总 压 的 效果 相同 。 

例 8-15 常 压 F 乙 茶 脱 氢 制 茶 乙 烯 的 反应 ,已 知 873K 时 Ks =0.178。 车 
原料 气 中 乙 葵 和 水 蒸气 的 比例 1:9, 求 乙 革 的 最 大 转化 率 。 若 不 添加 水 着 气 , 则 忆 , 
茶 的 转化 率 为 若干? 

解 ” 在 标准 压力 p? 下 , 设 通 入 imol 乙 茶 和 9mol 水 落 气 ,并 设 < 为 乙 芋 转化 
了 的 物质 的 量 。 


，38- 近 我 物理 北 学 { 下 册 ) 


CisHs—tca Hs ——(Ce HsCH =- 一 (EL 十 HH; Hh 
一 间 lmol 0 0 gmol 
+ 二 平衡 (1 -xjmol zimol mol 9mol 


平衡 时 的 总 物质 的 量 >, nsw= (1 -zt+xt+rt+9)mol= (10+ zx)mol 
B 


Ap? 2 
kp-k. (2 ) 
HB, eg 
3 
2 已 2 
o~ {|_* YP/p Sr 
Ka= (二 (i {1— zx)(10+ 2) 
B 
了 一 站 .7 了 28rneol 
,0.728mol yy go 


lmel 
如 果 不 加 水 蒸气 , 则 平衡 时 各 物质 的 物质 的 量 总 和 2 mgwu=(1+z)mol 
《1 一 之 儿 工 十 立 ) 
r=0.,389mol 


-0.3839mol_38 9% 
lmael 


从 而 可 看 出 ,加 入水 蒸气 后 ,使 茉 乙 烯 的 最 大 转化 率 从 38.9% 增 加 到 72.8%。 在 
人 恒温 恒 压 的 条 件 下 ,加 入 情人 性 气体 ,使 > npw 增 大 ,由 于 >， wp>0, 故 天。 增 大 ， 


平衡 向 右 移 ,平衡 转 化 率 增 大 。 
8.1.4.5 恒温 恒 容 下 加 入 反应 物质 


保持 反应 平 衡 体系 的 温度 和 体积 不 变 , 在 体系 中 加 入 有 反应 物质 。 例 如 ,在 恒温 
恒 窜 条 件 下 ,在 反应 A+B 二 2C+D 的 平衡 体系 中 加 入 一 些 A。 因 为 ps= 
npRTAV ,TT 和 V 固定 不 变 , 所 以 增加 A, 即 增加 A 的 分 压 pa, 但 B,C,D 的 分 压 
不 变 。 因 为 pa 出 现在 Qs 的 分 母 中 ,所 以 pa 增加, Q5 就 碱 小 ,平衡 受到 破坏 ， 
忆 * 关 天 po。 和 欲 使 平衡 重新 恢复 ,必须 增加 Q2 ,途径 就 是 增加 产物 的 分 压 , 降 低 反 
应 物 的 分 压 , 即 平衡 位 置 移 向 产物 一 方 。 这 就 是 说 ,消耗 所 加 入 的 A 的 同时 ,多 消 
耗 B, 生 成 更 多 的 产物 CC 和 DD{ 与 原平 衡 相 比 )。 


8.1.4.6 恒温 恒 压 下 加 入 上 反应 物质 


保持 反应 平衡 体 系 的 温度 和 压力 不 变 ,在 体系 中 加 入 反应 物质 。 货 如 ,在 民 交 
恒 还 条 件 下 ,在 Naz + 3Hs 一 二 2NFs 的 平衡 体系 中 加 入 一 些 N;。 假 定 在 给 定 温度 


0.178= 
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和 压力 下 ,上 上 列 反 应 的 天 -=8.33。 
了 
-一 富 -8.33 
TN “TH 
令 平 衡 时 AN, = 3.0maol, nan, =1.0mol, ns, =1.0mol。 定义 Wi = [| 《HPBo 在 
片 


平衡 时 Q, = K;, 即 


bk, 


[1 .0 
< 0 .7K 
现在 者 在 上 述 平 衡 体 系 中 ,在 伍 温 恒 压条 件 下 加 入 0.1mol Nj 因为 全 和 未 
变 , 故 ,不 变 , 仍 为 8.33。 加 入 0.1molN, ,引起 平衡 的 破坏 , Q, 值 木 再 等 于 兵 。 
值 , 即 
(1xS.1)2 
* (3.1/5,1)(1/5.1)3 
欲 使 体系 恢复 平衡 ,必须 减 小 QQ, 值 ,使 它 重 新 等 于 K, 值 ,途径 就 是 降低 产物 的 
摩尔 分 数 和 增加 反应 物 的 摩尔 分 数 , 即 平 衡 位 置 移 向 反应 物 一 方 ( 左 方 }。 这 就 是 
说 ,在 恒温 恒 压 条 件 下 ,在 反应 平衡 体系 中 加 入 N, ,平衡 位 置 移 向 生成 更 多 的 N， 
的 一 方 。 虽 然 加 和 NN 后 ,增加 了 zn,: 但 降低 了 < 和 NEHe TH, 以 三 沈 方 处 在 
已. 的 分 母 中 ,抵消 了 xn, 的 增加 和 zNH 的 减 小 ,结果 是 @@. 由 于 Nz 的 加 入 而 增 
加 。 在 一 般 傅 况 下 ,在 恒温 恒 压 条 件 下 ,加 人 基 一 反应 物质 ,平衡 位 置 移 向 生成 更 
多 该 物质 的 一 方 ,但 必须 同时 满足 下 列 两 个 条 件 : (a) 如 果 加 入 的 反应 物质 为 ;, 则 
出 现 7 的 反应 计量 方程 式 的 一 方 的 化 学 计量 系数 之 和 必须 大 于 另 一 方 的 化 学 计量 
系数 之 和 ,例如 在 上 述 反 应 计量 方程 式 中 ,出 现 N; 的 一 方 的 化 学 计量 系数 之 和 为 
1+3=4, 大 于 另 一 方 的 化 学 计量 系数 之 和 为 2;(b)i 的 平衡 摩尔 分 数 zi 必须 大 


于 /Aly|, 例 如 ,Ns 的 zx. 为 0.6> 广 (这 里 ww =1.Aly|=4-2=2)。 加 入 反 


应 物质 瑟 , 虽 满足 第 一 个 条 件 ,但 不 满足 第 二 个 条 性 ;加 入 反应 物质 NH; ,两 个 条 
件 虱 不 能 满足 ,因此 上 述 规 律 不 适用 十 这 两 种 反应 物质 的 加 入 情况 。 


8.1.4.7 反应 物 配 比 对 平衡 转化 率 的 影响 
对 于 化 学 反应 


=8.39K, 


aB&+t+hB iL+ mM 
若 原 料 气 中 只 有 反应 物 而 无 产物 时 ,可 以 用 数学 上 求 极 大 的 方法 证 明 , 反 应 物 的 配 
比 等 于 化 学 计量 比 , 即 nn/np,o=adb 时 ,产物 L、M 在 混合 气体 中 的 含量 {摩尔 
分 数 ) 为 最 大 。 因 此 ,如 合成 氨 反 应 ,总 是 使 原料 气 中 氨 与 氮 的 体积 比 为 3:1, 以 使 
氨 的 含量 最 高 。 


. 4 . 近代 物理 化 学 (下 遇 ) 


一 一 一 一 


如 果 两 种 原料 气 中 ,B 气体 较 A 气体 便宜 ,而 台 气 柱 又 容易 从 混合 气体 中 分 
讽 。 那 么 ,根据 平衡 移动 原理 ,为 了 充分 利用 A 气体 ,可 以 使 互 气 体 太 大 过 量 , 以 
尽量 提高 A 的 转化 率 。 这 样 做 虽然 在 混合 气体 中 产物 的 含量 低 了 ,但 经 过 分 离 便 
得 到 更 多 的 产物 ,在 经 济 上 还 是 有 益 的 。 
8.1.4.8 LeChitelier 原理 
Le Chatelier 原理 通常 表述 为 : 苦 改 变 平 衡 体系 的 一 个 状态 函数 , 则 平衡 就 向 
着 尽量 缩小 该 变化 所 产生 的 影响 的 方向 移动 。 这 个 原理 只 限 用 于 在 恒 讨 下 变温 和 
在 恒温 下 变 压 的 化 学 反应 平衡 体系 我们 可 从 的 力学 公式 证 明 此 原理 。 
dG = — SdT+ Vdp+ >》) updnn 
=—- SdT+Vdp+ 2) vpupdé 


在 恒温 恒 压 下 反应 过 平衡 时 

(有 四 Dj vp pe 
其 全 微分 式 为 

. 2 
-da=dl( 竹 ) ,= - (daT+ (3¢), apt+ (过 ) 
在 反应 平衡 时 
-da=dt3j -0 

因此 ， 


( 襄 ] __ (95/8)7,p _ TQN8)r,, 

aT ll, (9G/E rp (RG/E)T, 

的 _ (9V/8)7,p 

dp jr (HCG),, 

式 中 &。 是 反应 进度 的 平衡 值 , Q 是 可 道 热 交 换 。 根据 稳定 平衡 条 件 
(FG AR)T,p>0, 所 以 欲 使 (3&3 全 ), >0, 妇 在 恒 压 条 件 下 升 高 温度 使 反应 朝 
有 利 的 方向 进行 ,了 (8Q As)7r ,必须 大 于 零 , 即 5Q>0, 反 应 向 吸 热 方向 进行 。 间 
样 地 , 欲 使 (36。7ap)7>0, 即 在 伍 温 条 件 下 ,增加 压力 使 反应 朝 有 利 的 方向 进行 ， 
(3VA95)7,p 必 须 小 于 零 , 即 dV<0, 反 应 向 反应 体系 的 体积 缩小 方向 进行 。 


8.1.5 同时 平衡 
以 上 讨论 的 平衡 体系 中 只 限于 -- 个 化 学 反应 。 实 际 的 反应 体系 中 ,特别 县 在 
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有 机 化 学 反应 中 ,除了 主 反应 外 , 常 们 有 或 多 或 少 的 副 反 应 , 即 有 儿 个 反应 同时 发 
生 ( 例 如 石油 裂解 反应 ,同时 有 几 十 个 或 其 至 更 多 的 反应 间 时 发 华 )。 此 时 ,首先 要 
知道 有 几 个 独立 的 化 学 反应 。 所 谓 独立 的 化 学 反应 ,是 指 那些 不 能 用 线性 组 合 的 
方法 由 其 他 反应 导出 的 反应 。 例 各: 


(1) CT 一 一 (5 
(2)} C+ 二 一 一 人 


G) co+ 了 0Q —C0, 
这 三 个 反应 中 ,无 论 选 择 哪 两 个 ,第 三 个 即 可 由 之 线性 组 合 而 得 ,例如 {37 = (1) 一 
(2) ,我 们 就 说 有 两 个 独立 的 化 学 反应 。 当 体系 达到 平衡 时 ,有 几 个 独立 的 化 学 反 
应 ,就 有 几 个 独立 的 标准 平衡 常数 ,其 余 的 皆 可 由 之 推导 出 。 例 如 上 述 反 应 ,不 难 
得 出 :A.G8 (3)=AGS(1) - AGS (2), KS (3) = K8(1)/KS (2)。 所 训 同 时 平 
奖 , 即 所 有 存在 于 反应 体系 中 的 各 个 化 学 反应 都 同时 达到 平衡 。 但 应 注音, 任 一 反 
应 组 分 ,不 论 它 同 时 参加 几 个 反应 ,其 浓度 (或 分 压 ) 只 有 一 个 。 即 任 一 种 物质 的 平 
衡 浓度 址 分 压 必 定 同 时 满足 每 一 个 化 学 反应 的 标准 平衡 常数 式 。 

例 8-16 甲烷 和 水 蒸气 为 1:5 的 混合 气体 ,在 600C ,101 325Pa 下 通过 催化 
剂 ,以 生产 合成 毛 用 的 氢气 。 设 同时 发 生 如 下 反应 : 

(1) CHytg}) + HeO(g)—CO(g) + 3 (g) KS(1)=0.574 

(2) CO(g) + HO(g)——CO(g) + Ha(g) KS$(2)=2.21 
求 平衡 组 成 。 

解 体系 中 只 有 一 个 CO 浓度 , 故 K?(1),K8 (2) 两 个 表达 式 中 pw 是 一 样 
的 ,对 HzO(g) ,Hztg) 也 是 如 此 。CH4(g) 的 消耗 全 部 由 反应 (1) 造 成 的 ,CO, 的 生 
成 全 由 反应 (2) 产 生 。 反 应 (17 和 (2) 均 消耗 HO(g) ,产生 H(g)。 反应 (1) 生 成 
CO。 上 反应 (2) 消 耗 CO。 

设 原 料 注 合 气体 中 , 含 CHs(g) 为 lmol, 会 HIO(g) 为 $mol。 设 体系 达到 平衡 
时 ,CH(g) 诚 少 了 zmol,COs{g) 增 加 了 ymaol, 则 有 


CH lg) HCN g) CO g) COlg) Htg) 
i=0 财 lmal smol 0 0 0 
zt 三 平衡 时 (1 一 x)mol (5—r—ymol (rz—-y)mol ymol (3x + yy}mol 


> npoa™l-xwt3-rT-ytr- yt yt3rt+y=(6+27r}mal 
B 


vols) 


PT “pp- 6+27 po) Oter pr) 
? (2 (Se [二 洁 > 二 了 一 了 p 
pe | | 6+2xr p? Gt2r pe?® 
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a 


( 工 一 y) (3r+y) 1 p> 
= “一 | 二 0.574 
(1 — rx)(3— zr—y) (Fi 二 
Fs rede 
0+27x pI\Ot2r p® yl3T1+y) 
全 = > 二 了 .321 
Ks (2) Ty pl- ry pp (xX— ysS—I—y) 
G+2x p” 日 二 之 人 


两 个 未 知 数 ,两 个 方程 。 解 此 联 立方 程 , 即 可 求 出 z 及 y。 
这 里 可 采用 试 差 法 ,因为 已 知 0<z<1 及 0<y<x。 纵 一 个 工 值 ,通过 KS 
(2) 式 ,可 以 解 出 一 个 > 值 。 把 这 一 组 x .y 值 代入 KP (1) 式 ,看 结果 等 于 多 少 (一 
般 不 等 于 0.574)。 这 样 给 出 几 个 上 值 ,就 有 几 个 对 应 的 y 值 及 六 2 (1) 值 。 将 KS 
(1) 对 之 作 图 , 找 出 Ks (1)=0.574 时 的 x 值 即 为 所 求 之 值 。 然 后 再 计算 出 " 值 。 
举例 如 下 


43r+Ty 
(ry (Sz yy < 
整理 后 得 
1.21y*~{3r+11.05)y -2.21zr{(r —5)=0 
车 x 一 0.900, 上 式 简 化 为 
1.21y° —13.75y+8.155=0 
解 得 y=0.628 
将 z= 一 0.900,y=0.628 代入 
(rT—- yr+y) 
(1— zt5 rx —-y)(6+27) 
得 Kp (1) =0.474。 如 此 斌 算 可 得 到 一 系列 的 x、y 和 民 2(1) 值 。 计 算 结果 列 表 
如 下 : 


Kg (1)= 


工 0.900 0.9%05 0.910 0.915 0.920 0.925 
y 0.628 0.630 0.632 0.634 0.636 0.638 
Ketl) 0.474 0.513 0.555 0.603 0.657 0.718 


可 见 z 值 应 在 0.910 一 0.915 之 间 , 作 KS (11) 一 z 图 ,找到 相当 于 KK 
0.574 时 的 z=0.912, 解 得 y=0.633( 这 时 K? ,=0.573)。 放 气体 组 成 为 


CH, % = -zx = 1.12% 


pl 


_3-T”7y 3.455 
HO% = 6+22 -7.824 14.10% 
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六 一 0.279 
6+27 了 .824 
TY 3,369 
6+2x 7.824 


y 0.633 
CO%= a 7.824 -中 % 


根据 同时 平衡 的 原理 , 某 一 到 襄 平 上 0.75 
全 于 皮 应 物 -- 方 ,但 偶合 另 一 很 易 进 行 的 反 
应 , 则 可 以 司 前 一 及 应 得 以 进行 。 例 如 , 革 
反应 


COW% = 二 二 57 垢 


H;2% 二 = 二 43.06% 


A+B 一 一 M+D 

其 AGn12>0, 则 区 2 < 1。 从 热力 学 观点 

(二 =AG8(T)+ RTlnQ2<0 来 看 ， 

大 投料 A,B 时 ,只 有 很 少 的 A 和 B 生成 很 

少量 的 M 和 DD 即 达 平衡 ,平衡 点 离 反 应 物 

很 近 。 奇 侦 合 一 个 A.GS ,0, 能 消耗 该 反 0 00 001 0.920 0.925 

应 某 一 产物 的 反应 四 

M+ RQo—S+T 图 8-3 例 8-16 图 解 
AGP2E0 K?,1l 

右 两 反应 同时 在 一 个 体系 中 进行 ,由 于 后 一 个 反应 很 易 进 行 ,平衡 点 偏 于 右 方 , 大 

量 的 消耗 M, 使 前 一 个 反应 中 M 趋 于 堆 , Q? =0, RTInQ? 一 -~ m, 使 ( 强 ) < 
声 


2 
0 ,前 一 个 反应 能 不 断 进行 。 
个 合 反 应 在 工业 有 机 合成 ,生物 体内 核酸 的 水 解 等 方面 得 到 广泛 的 应 用 。 
例如 目前 , 制 取 丙烯 且 最 经 济 的 方法 就 是 根据 夺 合 反应 设计 获得 的 。 若 直接 
从 两 簿 按 反 应 


CH 一 CH 一 CH + NH; 一 CH: 一 CHCN+3H， 
生产 丙烯 睛 的 产 率 是 很 低 的 ,但 将 反应 


3Eb + 50 —3H,0O 
与 上 述 反 应 倡 合成 反应 
3 
CH —CH—CH; 咎 NH 十 了 —— UH -一 (站 一 CN 二 3HbO 


则 使 丙烯 和 且 的 产 率 变 得 很 高 。 
又 例如 ,大 体 葡 萄 糖 的 代谢 过 程 ， 
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(1) 葡萄 糖 + HPO， 一 一 6 -磷酸 葡萄 糖 + HzO(D) 
AlGat310K)=12.6kJ mol 

该 反应 在 标准 状态 下 正 向 不 能 进行 。 但 在 人 体内 还 存在 TPi 三 克 酸 脲 苷 ) 水 解 
成 ADP( 二 磷 版 腺 苷 ) 的 反应 

(2) ATP + HOO— ADP + HPO, 

A OGTCOK)= — 30.54k] "mol ! 

将 两 反应 灶 合 ,可 得 

(3) ATP+ 葡萄 糖 一 ADP+6- 磷 酸 葡萄 精 

MGF =AGS +AGS = —17.9k mol 1<0 
反应 (3) 能 自发 进行 。 


8.2 非 理 想 气 体 混 合 物 中 的 化 学 平衡 
8.2.1 遍 度 平衡 常数 


8.2.1.1] 标准 人选 度 平 衡 常数 KK7 


韭 理 想 气 体 化 学 平衡 的 条 件 为 
dG | 


非 理想 气体 混合 物 中 组 分 B 的 化 学 势 xn 为 
PB = ugB(T) + RTIn( fp/p?) 
代 人 上 式 得 
2 vpuf (TT) + RT vpln( fpw/p*) =0 


AGRIT) + grall (ee)” =0 
睛 
式 中 p 是 慰 准 态 压力 ,通常 选择 p” = latm = 101 325Pa。 记 .是 化 学 平衡 时 组 


分 也 的 逸 度 , 即 平衡 逸 度 。 


定义 
ea rp ee] 
1 (和 = Kr (8— 96) 
则 有 
AGn(T) =- RTINK®? (8 -97) 


ArGa 了) 是 非 理想 气体 化 学 反应 的 标准 摩尔 Gibbs 自由 能 , 它 只 是 温度 工 的 函 
数 , 所 以 给 定 反 应 的 K? 也 只 是 工 的 晒 数 。 在 一 定 温度 下 ,给 定 反 应 的 KF 是 一 
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常数 , 它 是 一 个 纯 数 ,但 与 标准 态 压 力 p" 的 选取 有 关 , 故 称 为 标准 韶 度 平衡 省 数 。 
由 于 了 = 7?, 故 


= on HS) = Kr (8- 98) 

虽然 KF 只 是 本 的 函数 ,但 由 于 与 和 有 关 , 所 以 Ky 和 Ks 均 与 工 和 

p 有 有关。 在 计算 非 理 想 气 体 反 应 (高 压 下 的 气体 反应 反应 ) 的 平衡 时 ,应 该 利用 本 
书 第 3 章 介绍 过 的 有 关 逸 度 系 数 y 的 求 算 方法 。 表 8- 1 列 出 利用 Newton 图 求 
450 亿 和 1 000x103Pa 下 的 NHs、N; 和 了 的 7Y 值 和 计算 得 的 K, 值 。 表 8-2 列 
出 气体 反应 十 Ns+ 读 Ho 一 NHs 在 450C 的 平衡 数据 ,由 表 可 知 K? 随 压力 而 


变 , 不 是 常数 ,但 KF 是 常数 (压力 很 高 的 情况 除外 ,这 是 由 于 Lewis-Randall 近似 
规则 引起 的 )。 


表 8-1 反应 混合 物 NH;,N; 和 三 在 总 压 101 32$kPa 
和 温度 450 下 的 K) 的 计算 


兵 ,一 


= 一 本 0.31 
上 Yi) 


摘自 :G. M. Barmw: Pbysical Chernistry,p 2507¢1979) 


表 8-2 反应 六 Na + 3H, 一 一 NH 在 450C 时 的 平衡 数据 


总 压 i i 
一 一 一 一 NEHs 平衡 % | KY? K, Ky 
101 325Pa 
10 2.04 0.006 59 0.995 0.006 55 
0 5.80 0.006 76 0.975 0.006 59 
50 9.17 0.006 90 0.945 0.006 50 
100 16. 36 0.007 25 0.880 0.006 36 
300 35.5 | 0.008 84 0.688 0.006 08 
如 用 53.6 0.0294 | 0.497 0.006 42 
1000 59.4 0.024 96 0.434 0.010 10 
2 000 89.8 0.1337 0. 342 0.0458 
3 500 97.2 1.075 1 


摘 委 :WW.]. Mioore:Physical Chermvstry ,pb. 305r1976) 
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8.2.1.2 经 验 选 度 平衡 常数 KK 


由 实验 测 得 非 理 想 气体 化 学 平衡 时 组 分 B 的 竟 度 fp ,得 到 经 验 逸 度 平 衡 党 
数 Ky 
Ky = il (fq) ?= [I (YE)e: ll (fa) 
= K,:K, (8— 99) 
与 式 (8 - 88) 相 比 得 
K/=K? (po) (8 -100) 
在 温度 本 一定 财 ,对 指定 反应 ,KKj 为 一 常数 , 它 是 有 单位 的 , 且 与 标准 态 选 取 无 
关 , 根 据 实验 测定 出 K, 、K,, 即 可 求 得 Ky, 故 Kj 称 为 经 验 锡 度 平 衡 常数 。 
应 该 强调 指出 , 非 理 想 气 体 (高 压 下 气体 ) 反 应 的 平衡 常数 是 递 度 平衡 常数 KKy 
或 K? ,而 不 是 压力 平衡 常数 K, 或 Ks。 非 理想 气体 反应 的 AGS(T) 与 K? 有 
直接 关系 式 (8-97) ,与 Ks 的 关系 是 间接 的 , 即 AGE(T) 关 一 RTInK5。 但 在 计 
算 非 理想 气体 化 学 反应 的 平衡 转化 率 时 直接 应 用 的 是 K,。 
例 8-17 已 知 友 应 


六 Ne(g) + 也 下 (g) 一 一 NHa(g) 


在 500 亿 低压 下 的 K? =3.80Xx10 习 , 试 计算 5007 ,300 x 101 325Pa 下 , 氨 - 氨 比 
为 1:3 时 的 平衡 组 成 ( 含 NH 疝 ) ,并 与 实际 值 26.44% (NEH8) 比 较 。 

(1) 按理 想 气体 计算 ; 

(2) 按 实 际 气 体 计算 ,日 KK 一 0.773。 


解 
(1) 按理 想 气体 计算 , 设 平衡 转化 率 为 a 
村 十 了 一 一 NH 
1 三 收 tmol 3mol 0 


:二 平衡 时 ”lmolxfl-ay 3molx(1l-a) lmolx20 
> np,m = (4~2a)mol 
B 


_p ‘Xn 20 pp N13- 
K,=RK, | 羽 有 HG 
| (Bm (Qa)3[3(1 -0)1 (| 
_ 2a(2— a) 
32p(1 -a)? 


32pKs{l a)2 2=a(2— a)=1-(1-a)? 
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ER 
a=1- (1+1,299K,p) -2 
将 ,=3.8x10 3(101 325Pa) , 记 =300x{101 325Pa) 代 入 得 
a =1— {1.299x3.8x10"3x300)-2=0.365 
故 平衡 组 成 为 
2a _ 0.365 


4-2a 1.635 .32% 


此 结果 与 实验 值 的 相对 误差 为 人 9- 一 16.090 。 

(2) 按 实 际 气 体 计 算 

在 同一 温度 500 忆 时 ,低压 下 K, = Kj, 在 高 压 时 ,由 于 温度 相同 ,Kj 不 随 压 力 
变化 ,Ky=3.8x1073x{101 325Pa) -1!, 则 


K , 一 和 3 一 1 _ _ 
K, = Kr 3 80X10 x (101 325Pa) -4 gy 10-3x (101 325pa) -1 
x 


NH; % 一 


0.773 
于 是 
c=1-(1.299x4.92X10-3x300)- 主 -0.414 
故 平 衡 组 成 为 
20 0.414 
NH % = 2 1586™ ?60-10% 
此 结果 与 实验 值 的 相对 误差 为 “4 中 =1.3%。 


可 网 考虑 K) 后 ,计算 准确 得 才 。 
8.2.2 化 学 反应 等 湿式 


非 理 想 气体 化 学 反应 体系 在 某 一 状态 时 ,化 学 反应 的 方向 和 限度 的 北 学 势 判 
据 为 
9 
(52), ,= 2 rara<0 


将 非 理想 气体 化 学 势 表 达 式 w= 8 ( 开 ) + RTIn 好 代入 上 式 得 


win A) 
(号 ) =A.GS(T)+ RTINQ? 0 


aG 
或 Ei -RTInK? + RTINQ?<0 (8- 101) 


.dR ， 近代 物理 化 学 [下 丙 ) 


式 48- 101) 邵 为 非 理想 气体 的 化 学 等 温 陈 。 
8.2.3 各 种 因素 对 非 理 想 气 体 化 学 平衡 的 影响 


8.2,3.1 温度 的 影响 


与 讨论 理想 气体 相同 的 方法 可 得 到 非 理想 气体 的 van't Hoff 方程 
qin 关子 加 AH 了) 


RT (8 - 102) 


8.2.3.2 压力 的 影响 


压力 对 K? 没有 影响 ,但 对 K,, K? 有 影响 。 


(7) = [Ke Ko) _ 0 
dp op T 


[Pi + famk2] -0 
3p ir dp iT 


(| = 人) (8— 103) 
' 了 了 


(8 — 104) 


8.3 液体 混合 物 中 的 化 学 平衡 


液体 混合 物 是 指 混合 物 中 各 物质 均 为 液态 ,而 且 将 这 些 物质 均 按 相 同 的 方法 
来 研究 , 设 有 溶质 . 浴 剂 之 分 ,各 组 分 是 完全 互 溶 的 , 仅 各 组 分 的 相对 景 不同 而 已 。 
流体 混合 物 又 可 分 为 理想 滚 体 混合 物 和 非 理想 液体 混合 物 。 


8.3.1 理想 液体 混合 物 中 的 化 学 平衡 
8.3.1.1 标准 平衡 常数 


所 谓 理 想 液 体 混 合 物 就 是 液体 混合 物 中 任 ~- 组 分 在 全 部 浓度 范围 内 都 遵守 
Raoult 定律 。 理 想 液体 混合 物 中 物质 B 的 化 学 势 表达 式 为 


| p 
HB= 4 T+ RTInznt+ 上 VB tT,p)dp (8 — 105) 
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代入 化 党 平衡 的 准 旭 
(pm 
得 
5 won (T+ RT TI (rm) + Dm Vidp=0 (8-106) 
在 pp" 条 件 下 , 式 中 积分 项 很 小 ,可 和 忽略 不 计 。 令 
了 (xpa) = Ke (8- 107) 


式 (8- 106) 表 示 为 
AGFCT}= — RTINKS (8- 108) 
从 而 可 看 出 K” 仅 是 温度 丁 的 函数 ,与 压力 及 各 组 分 浓度 无 关 , 但 与 选取 的 标准 
态 有 关 ( 人 为 地 规定 温度 为 了 ,压力 p* = 105Pa 的 纯 液 体 B 为 标准 态 ) , 故 Ks 称 
为 标准 摩尔 分 数 平衡 常数 。 应 强调 指出 ,对 于 理想 液体 混合 物 的 化 学 平衡 体系 ,只 
有 AGm(T)= -RTInKS, 而 AGS(T)F¥- RTINKS, AGS(T)A- RTINKS. 
8.3.1.2 化 学 反应 等 温 式 


在 zs*t 的 条 件 下 , 式 (8 - 105) 中 的 积分 项 可 忽略 不 计 , 式 (8 - 105} 可 改写 
成 
nuB= p(T) + RTInzcs (8 ~ 109) 


将 式 (8 ~ 109) 代 入 化 学 反应 的 化 学 势 判 握 
(天 ) 一 2 7BHARES:0 


得 到 判别 化 学 反应 方向 和 限度 的 化 学 反应 等 温 式 
—- RTInK®? + RTInQ,<0 (8- 110) 


8.3.1.3 温度 的 影响 


与 推导 式 (8- 83) 相 同 的 方法 ,可 推 得 
dnK® _ AHS(T) 


了 地 Re (8—111) 


式 中 
AHR(T)= > vaHS(B,T)= > yhHS(B, T) 
8.3.2” 非 理 炉 液体 混合 物 中 的 化 学 平衡 
所 谓 非 理 想 液 体 混合 物 是 指 液 体 混合 物 中 任 一 组 分 均 不 遵守 Raoult 定律 。 
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在 一 定 状 态 下 菏 一 物质 B 的 化 学 势 表 达 式 为 
up= uCT) + RTIn(Lg7s)1 | Vdp (8 -112) 


在 p 守 p ”的 条 件 下 , 式 中 积分 项 很 小 可 忽略 不 计 , 则 有 
nn =uN{(T)+ RTIn(xers) 
= us(T) + RTInep (8— 113) 
式 中 ys 是 非 理想 液体 混合 物 中 物质 B 的 活 度 系数 。 将 式 (8 -113) 代 入 化 学 平衡 
判 据 


2 vpjp = 
得 2 vpp§@ (1) + RTIn 1l (Capa)'s=0 (8- 114) 
令 RK?= [| Cp) (8—115) 
式 (8 - 114) 可 写成 
AGR(T)= ~- RTINKS (8—116) 


可 看 出 并。 仅 是 温度 工 的 函数 ,但 与 选取 的 标准 态 有 关 ( 仍 然 规 定 温度 为 工 ,压力 
为 p = 10"BPa 的 纯 液体 B 为 标准 态 ) , 故 K? 称 为 标准 活 度 平衡 常数 , 它 是 没有 单 
位 的 。 


8.4 溶液 中 的 化 学 平 稀 


8.4.1 非 电 解 质 溶液 中 的 化 学 平衡 
8.4.1.1 标准 活 度 平衡 常数 
由 于 溶液 中 对 溶剂 A 和 对 溶质 B,C,… 的 处 理 方法 不 同 , 故 将 溶液 中 化 学 计 
量 方程 写成 
0 一 vaA+ >», yoB (8- 117) 
卫生 
化 学 平衡 判 据 为 
vaga( T, pm)+ 2, vpua( T, p,m™)=0 (8—118) 
在 pp" 的 条 件 下 ,溶液 中 液 剂 . 溶 质 的 化 学 势 分 别 为 
AACT ,p,ma) = us (T+ RTIna 
=us(T)+ RTIn( yara) (8 - 119) 
unCT, pme)= p(T)+ RTInasp 
= p88 T)+ RTIn( YS gm /mm ) {8— 120) 
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式 中 7 所 、zt 名 .a 所 ga 分 别人 代表 化 学 平衡 体系 中 溶剂 的 活 度 系数 ,摩尔 分 数 , 溢 质 的 活 
度 。 将 式 (8 - 119),(8- 120) 代 人 式 (8- 118) 得 
pf 开 ) 十 > vapy CT)}+ RTIn( Yaz) + RTIn HT (anmn)’s=0 
{8— 121) 
根据 标准 平衡 常数 的 定义 , 则 有 
Ke (T)=expl -Loagi (T+ 2 vapd (TY /RT| 
= exp( — AGm RT,) 
=(yRrR) | Cana)'s 
二 A 
= CzR)" IT (yH mia/m? }' (8- 122) 
式 中 KF(T) 称 为 标准 活 度 平衡 冀 数 。 
当 洲 剂 A 不 参加 反应 时 ,va =0, 式 8- 122) 变 为 
天 2 (了 ) 一 expj ~ | > ， va (T) ]/ RT| 
庄 评 
= 1 {amp)”s= [| (ye gm /ms Ys (8 ~ 123) 
HE 各 
若 溢 剂 参加 反应 ,但 大 基 的 过 量 , 即 为 稀 溶 液 时 ,za 一 1,y>1, 式 (8- 122) 恋 
为 
Ka(T)=exp| 一 [wang(TJ+ >) rand(T)]/RT| 
= 二 (a p)' (8 ~ 124) 
在 第 6 章 中 已 讨论 过 ,标准 态 的 选择 除 规定 压力 为 pe 外 , 尚 与 溶液 的 组 成 表示 方 
法 有 关 , 浴 质 浓度 表示 不 同 ,ap 数值 也 不 同 。 在 溶剂 不 参加 反应 的 条 件 下 , 同 理 有 
Ke ,(T)= ll (amp)’s= [E (yope/c® )’s (8- 125) 
Ks,(T)= 忆 (agn)= [| (ya nr) (8 - 126) 
kzm(T),K?.A(T),KS (全 ) 只 是 温度 的 函数 ,但 与 标准 态 的 选取 有 关 , 它 们 均 
是 无 单位 的 。 对 于 指定 计量 方程 的 化 学 反应 ,在 和 同一 温度 下 ,它们 均 为 常数 ,但 彼 
此 间 是 不 相等 的 。 


对 于 理想 稀 溶 液 ,因为 ?名 ,as=1, yan=1,786=1, 则 式 (8- 124),(8- 125)， 
(8 ~- 1261) 恋 为 


Ke = || (Cmg/m? y= KS (8- 127) 
B 


Ke .= [| (eg/c sys= Ks (8 - 128) 
B 
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一 一 一 


— 


用? = [Kx 名) 和 = 天 (8 - 129) 
记 


同样 ,KF ,Ke ,K。 仅 是 温度 的 基数 , 且 无 单位 ,由 于 依赖 于 标准 态 的 选择 ,因此 ， 
即使 对 同 ~~ 反 应 ,在 同一 温度 下 , 二 者 数值 也 不 相等 。 式 中 mr” = lmol- kg ， 
"=1mol*dm 。 


间 理 有 相应 的 经 验 平衡 常数 
及 ,= [| Cma)'s (8 — 130) 
K.= [| (eg)'s (8- 131) 
K.= [| Cx) (8 - 132) 


4 
它们 与 标准 态 的 选取 无 关 , 而 且 是 有 单位 的 。 
8.4.1.2 标准 活 度 平 衡 常 数 下 2 的 求 算 
在 溶剂 不 参加 反应 的 条 件 下 ,实验 上 测 得 化 学 平衡 体系 各 物质 的 nn 外 或 名 或 
c 息 ,同时 测 得 yp 或 ?8 或 ya, 代 人 起 (8-126),(8 123),f8 - 125) 央 可 求 得 


相应 的 标准 活 度 平衡 常数 反 " (了 T)。 
| 根据 式 (8 - 122) 有 


A.G2ST(T)= 一 -RRTinKS7TT) (8 — 133) 
在 溶剂 不 参加 反应 的 条 件 下 ,有 
AGS(T)= 2) [ypAtGe (B, soln, T)] (8- 134) 
BA 


式 中 ArGm(B, soln, 本 ) 是 溶液 中 溶质 B 的 标准 偏 摩尔 生成 吉 氏 自由 能 ,可 由 第 6 
章 式 (6 - 168) 求 得 ,这 样 利用 热力 学 手册 数据 求 得 Ks。 但 要 注意 反 8( 工 ) 与 
Gm {B,soln, 耳 ) 的 浓度 标 度 应 一 致 ,所 取 标 准 态 也 应 一 致 。 
例 8-18 试 求 25 人 时 下 列 水 溶 中 反应 再 氮 酸 (aq) + 甘氨酸 {aq)-= 一 再 毛 酰 
甘氨酸 (aq) + HO 的 K?7m; 己 刻 : 
ArGe(HzO,1,298.15K) = —273.2k] mol”! 
ArGR (两 氮 酸 ,aq, m=1mol:kg 1)}= -373.6kJ "mol-! 
ArGn (甘氨酸 ,aq,m? =1mol"kg 1)= -372.8kJ mol-l 
ArGa ( 丙 毛 酰 甘 毛 酸 ,aq, m= 1mol-kg = -491 .6KJ -mol 1! 
解 A.G3(298.15K)=(—491.6—273.2)—(-373.6- 372.8) 
= —18,4kj:mol’! 
Ke, = expt 一 ALGe /RT) = 1680 


al 


小! 
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一 一 一 上 一 一， 
一 一 


一 一 


8.4.1.3 化 学 反应 等 温 式 
在 pzgp= 的 条 件 下 ,将 溶液 中 溶剂 .溶质 的 化 学 势 表达 式 代 人 化 学 执 判 据 
(去 ) 2 vBAp<0 
得 3 =-AGe+RTnaos= 一 RTinK2s+RTinQs<0 (8-135) 
T， 

式 (8 一 135) 称 为 化 学 反应 等 温 式 (reaction isotherm), 式 中 Qs 是 反应 体系 处 于 非 
平衡 态 时 ,反应 物质 的 活 度 商 ,是 一 个 非 平衡 性 质 , 它 可 以 用 来 判断 化 学 反应 的 方 
癌 和 限度 。 在 恒温 恒 压 只 作 体 积 功 的 反应 体系 中 。 


当 Q?<K?,( 沽 ) <0, 反 应 能 正 向 进行 ; 
ST,p 


当 QF >K2,( 守 ) >0, 反 应 不 能 正 向 进行 ， 
器 1,p 


当 Q5=K2 ,| 58 ] =0, 反 应 达 平衡 。 
T,p 


8.4.2 电解 质 溶液 中 的 化 学 平衡 
8.4.2.1 水 的 电离 乎 衡 


人 研究 电解 质 溶 液 中 的 化 学 平衡 经 常 是 研究 水 溶液 中 的 离子 反应 平衡 。 离 子 反 
应 在 无 机 化 学 和 生物 化 学 中 尤为 重要 。 在 大 多 数 的 无 机 反应 和 生化 反应 中 都 有 离 
子 态 物质 参加 。 许 多 离子 反应 是 酸 碱 反 应 ,按照 Brinsted 定义 , 酸 是 质子 给 予 体 ， 
碱 是 原子 接受 体 。 水 分 子 是 两 性 的 , 它 既 可 以 作为 酸 , 也 可 以 作为 碱 。 在 纯 水 中 或 
在 水 溶液 中 ,存在 下 列 电离 反应 ; 

BO + FO HO + OH 
一 个 水 分 子 将 质子 给 予 男 一 个 水 分 子 。 上 列 电离 反应 的 标准 活 度 平衡 常数 为 


UH Or ”SOIT 
K? = Ke = (8— 136) 
AHO 


式 中 K 称 为 水 的 标准 离子 积 常数 。 因 为 溶剂 水 的 标准 态 已 规定 为 ps 下 的 纯 
水 ,在 标准 态 下 ,ano= 1, 上 所 以 纯 水 的 anmo=1. 在 水 洲 液 中 ， QHO 二 Ymoxmo; 对 
于 极 稀 水 溶液 ， Yao™l : Ho*l1 ， aHO >] 

由 于 热力 学 函数 表 中 列 出 的 热力 学 函数 值 通常 都 采用 质量 摩尔 浓度 作 基准 ， 
所 以 用 K? (本) 来 表示 离子 的 反应 平衡 。 由 于 纯 水 的 mto= 1, 故 


名 _ 局 二 _ 
KS = Kom = 2HO * nH 


”时 近代 物理 化 学 [下 册 】 


=(YHo * mao Mm 人 Yo 了 OH Am) 
= 7+ mo * mo Am )? (8 -137) 
实验 表明 ,25C 时 ,Kw = 1.00 x 10 ,在 纯 水 中 ,y. = 1, 所 以 mo = mon = 


1 
1.00 x 10 ”mol ， kg !, 纯 水 中 的 离子 强度 I = 7 2 hms = 1.00 x107 
BB 


mol "kg , 代 人 Debye-Hiickel 极 限 公式 ,算得 y. = 0.999 6, 基 本 上 接近 于 1 如果 
水 溶液 不 是 极 稀 的 , 则 + 下 1, 


8.4.2,2 弱酸 的 电离 平衡 


对 于 如 酸 HX 水 溶液 中 的 电离 平衡 
HX + 是 一 一 HaO- 十 其 


(YHo' mio rm" )(Yx- "mx /me ) 


Km = (8 — 138) 


(YHx* max/m™) 
式 中 Kn 称 为 酸 解 离 标 准 活 度 平衡 常数 。 将 稀 溶 液 中 的 水 的 活 度 近似 地 取 为 1。 
在 稀 溶 渡 中 ,mpx 相 当 小 ,可 以 近似 地 取 yx 为 1。 但 是 ,如 前 指出 ,即使 在 极 笑 溶 
液 中 ,离子 的 y 也 不 能 近似 地 取 为 1, 它 可 以 偏离 1 很 大 。 因 此 
Ys (mpo' /mm ) (mx /im®) 
Kin = ma) (8- 139) 
假设 有 0.100mol- kg 1 醋酸 (HX) 水 溶液 ,实验 测 得 25C 时 的 醋酸 的 Ke， = 
1.75xX10 35, 令 (mx= /me)= zr, mp/me =0.100 一 zx, mmo'/m?”=z( 由 水 的 
电离 所 形成 的 HsO1! 可 忽略 不 计 ),y+， =1, 则 
一 x 
1.75 x 10-”* = 9100 一 
由 于 酯 酸 的 离 解 度 较 小 , 故 0.100 一 za-0.100， 
1.7SXx 107 = 人 .100 
工 =1.32X10-3 
mao =mx- =1.32x10 mol"kg -1 
1.32x10 dmol*kg-! 
由 Debye-Hiickel 极限 公式 算得 y ,=0.960, 代 人 式 (8 一 139), 得 
{0.960)2x? 
0,100—z 
r=1.37x103 
中 此 可 见 , 令 yx =1 是 合理 的 ,这 是 因为 六 相当 小 , y; 包括 与 否 对 区 值 影响 


1.75 x 10-5 = 


he TI 
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不 大 。 但 是 ,如 果 求 算 25C 时 ,rpm =0.100mol*kg 1 和 zx=0.100molkg 组 
冲 水 溶液 中 的 m0’ , 则 由 于 NaX(1-1) 型 强 电解 质 完全 电离 ,HX 的 离 解 度 降低 ， 


1 = (0.100+0.100) =0.100(mol"kg !) ,计算 得 7. =0.781, 代 人 式 (8 - 139) 


得 
(0.781) (mmo Am™ )(0.100) 
1.75 x 10-5 = i 
解 得 MH =2.87x10 Smol*kg 
由 于 共 离 子 效应 {common-ion effect) (加 入 NaX), 使 HX 的 离 解 度 显著 降低 。 
此 时 如 果 取 7 了 :1 为 1, 则 得 mao' =1.75X10 mol*kg '。 这 样 引 起 误差 就 较 大 
( 约 39%) ,因此 是 不 合理 的 。 由 此 可 知 , 除 非 深 液 中 的 离子 强度 相当 低 , 在 离子 平 
衡 计 算 中 不 能 随便 取 y+ 为 1, 否 则 所 得 结果 是 近似 的 。 
下 面 再 讨论 1.0x 10 +mol* kg ! 弱 酸 HIO 水 溶液 中 的 电离 平衡 。 在 25 乞 时 
实验 得 到 酸 离 解 常数 KS =2.3x10- 1。 
HIO + HO 一 HaO + IO (8 ~ 140) 
,Ympmo' /mn)(mio /m®) 
KS, = Crm) (8— 141) 
这 里 Yo 和 szo 均 取 为 1。 因为 Ks 相当 小 ,离子 强度 I 很 低 , 故 可 以 取 y+ = 
1。 如 时 照 醋酸 离 解 情 况 那 样 来 处 理 , 则 令 (mno' /rn )= (mio As) = 工 
(mamo/m" )=0.000 1 -z=0.000 1。 因此， 


之 


—]1 一 
2.3X 10 D000 1 


r= 4.8x10™ 
这 个 答 数 是 不 正确 的 ,因为 纯 水 中 的 mmo /ms =1.0x10- 7, 现在 的 答 数 小 
于 这 个 数值 ,表明 HIO 水 溶液 是 碱 性 的 ,但 是 众所周知 ,HIO 是 一 弱酸 。 造 成 错误 
的 原因 在 于 没有 考虑 水 溶 补 中 水 的 电离 。 在 醋酸 水 溶 被 的 情况 中 ,由 于 醋酸 的 离 
解 超过 水 的 离 解 很 多 , 故 水 的 离 解 可 和 扰 上 略 不 予 考 虚 。 而 在 本 例 中 必须 同时 考虑 
HIO 和 HzO 的 电离 。 

在 HIO 水 溶液 中 有 下 列 五 种 物质 :HyO .HIO' .OH .HIO 和 IO-7 。 在 稀 水 溶 

液 的 情况 中 ,apo=1, 因 此 
Kw = (mmo'/m® )(mor /m®) (8- 142) 
Kin = (mao /m™ {mo /m™ /A mmo/m® ) (8- 143) 
因为 离子 强度 很 低 , 所 以 所 有 离子 活 度 系数 均 可 取 1。 为 了 保持 溶液 的 电 中 性 ,所 
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以 
MHD = MoH TT IO (8 — 144) 
今 m 为 HIDO 的 计量 深度 , 即 jx = 1.0Xx10 4mol' kg !, 它 等 于 未 离 解 的 HIO 和 
IO 的 质量 摩尔 浓度 之 和 和。 因为 根据 物质 平衡 ,溶液 中 IO 原 村 团 存 在 于 未 网 解 的 
HIO 和 JIO- 之 中 。 因 此 
m = mot+ muy = 1.0x 10 mol kg (8— 145) 
现在 有 四 个 方程 68- 142).(8- 143). 08- 144)1. 8- 145) 可 以 求 出 四 个 林 知 
的 Mo ~ Mon .0 和 mo- 的 伍 。 


(mHo' /m"™ ) (mio /mm™ ) 


BB 一 四 _ 
Kom Cm /fm ) Cm /me) (mma= mm- mo ) (8- 146) 
KS 
(myo za ) = 一 和 + (mo /mm™) 
” (azHO Am ) 
Kw 
(mor /MR ) = 一 (8—147) 
(mmo' /nm ) 


将 式 (8 -147) 代 入 式 (8 ~ 146) 得 
(mmo'/m™ ) 十 (muo' /mY Kom — [KS 十 Cm/m™ KF] -> | mio /A(m? )| 


— KFnKs =0 
此 三 次 方程 可 以 写成 下 列 x 与 mH,O’ 的 函数 关系 式 
(maHorAm 六 佑 KS 
SY + BY WwW -~  ” 
Cm /on ) Kien - (mn tm) Kim (mp.o'/m™ ) 


画 出 一 系列 (mao* A/m”) 的 假定 值 对 (mm Am") 的 计算 值 的 图 ,由 图 可 查 出 任 

何 给 定 的 (mAm”) 值 所 对 应 的 (mo: /m2”) 值 。 如 果 用 简化 方法 来 求 算 (mno: / 
m”) 值 , 则 可 认为 在 此 例 中 , Kas<(m/m ) ,mio- 安 mm, 因此 
Kom= 《OA )(mo /mm )/Am/m®) 


] 


mao /m=— (Ks + ( 莒 Jx86) 
代入 已 知 什 后 ,算得 mauo* =1.1x10 ?mol'kg !, 表 明 HIO 水 溶液 是 弱酸 性 的 。 
计量 质量 摩尔 浓度 为 sn 的 弱酸 HX 水 溶液 中 HX 的 离 解 度 a 定义 为 
mx mx 1 l 


在 三 一 -一 二 一 一 一 一 一 一 二 一 


nm mtme tommy + (mao /mo ) /Re 
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由 于 天 一 0,7+ 一 1 ,由 HHX 离 解 所 形成 的 H3OD 可 忽略 不 计 , 全 部 HaO7 可 认为 出 
H2O 离 解 而 形成 的 。 因 此 ,在 无 限 稀 水 溶液 中 ， 
CorZzz ) 二 (KY 
件 25 和 时 
__ .1 1 

KO/ +10T/KS, 
式 中 a< 代 表 匹 限 血水 溶液 中 , 酸 高 解 常数 为 KK 人 ,的 弱酸 HX 的 离 解 度 。 如 果 其 
一 轮 酸 的 Ka m= 10, 则 a0. 和 9; 但 是 ,如 果 另 一 弱酸 的 民 > ,=10-7, 则 ar 
=0.5。HIO 酸 的 K2 w=2.3x10711,a”“=0.000 2, 这 是 由 于 自 HO 电离 所 形成 
的 HQ" 抑制 了 无 限 稀 HIO 水 溶液 中 HIO 的 离 解 ， 

其 他 类 型 的 水 溶液 中 的 离子 反应 平衡 有 ;阳离子 和 附 离 子 酸 碱 (例如 ,NH ， 
CH ,C6 ” 等) 与 水 的 反应 平衡 ,例如 CH + HO 一 一 HGHaO; + OH; 淤 
解 平衡 ; 络 合 平衡 ,例如 Ag” + NH; 一 Ag (NH;3)' ,Ag (NH;})' + ID 一 一 
Ag(NH;)> ;缩合 平衡 (形成 离子 村 ), 例 如 ,SP* + 1O0， 一 = SrIO;Y 等 。 离 子 反应 
平衡 常数 (诸如 , 酸 和 了 碱 的 离 解 常数 ,深度 积 常 数 , 络 合 物 稳定 常数 和 离子 对 形成 党 
数 等 ) 的 实验 值 可 从 有 关 手 册 和 专著 中 查 得 。 平 衡 常数 KS 值 通常 用 pK 值 表 
示 ,pK= 一 lgKs, 

例 8-19 求 25C 和 101 325Pa 下 茶 甲 酸 在 水 溶液 中 的 酸 离 解 常数 Ks,。 已 


ey 


知 
AGP (CeHsCOH,s,298.15K) = — 245.27k] - mol | 
ArGP (CeHsCOO ,aq, m® = lmol* kg 1,298.15K) =— 223.84k] . mol 1 
AtGm (CeHsOOOH,ag, m™ = lmol . kg,298.15K) 
25 忆 时 茶 甲 酸 在 水 中 的 溶解 度 为 0.027 87mol*kg” 1。 
解 CsHsCOOH(ag) 一 G6H;CO07 (aq) + HT (ag) 


方法 1 
| CsHsCOIOH "| CoHOOO + H! 
(ag,m™ =1) (aqsm "=1) (aq,m*=1) 
| caoooH 


CsHsCOOH's) 


| aq, m =0.027 87) 


58 ， 近 找 物理 北 学 {1 下 而 ) 


MGT =AGI+AG -AG 
总 Cr 二) 
Ee 


人 C2 二 HE IL OOOH 一 | Eroo00n + RTIn| 2 


) | = — RTInO.027 87 
dt 


AG3 = AGE (CeHsO00 ,aq 加” = 1) + AGn(H’ ,ag,m™ = 1) 
- ArGm (CeHsCOOH, s) 
= (— 223.84 + 0) — {— 245.27) = 21.43(k] + mol ) 
AGS =0+21.43+ RTInO.027 87= — RTINKS, 
Km,=6.03x10 5 
方法 2 
ArGm = > vpArGS 


| 
=AMG2(CHsCOO ,aq mm” = 1) 
+ AGSTEH' ,aq mm = 1) - AGCHCOOH,ag,m® = 1) 


= 一 223.84 +0 一 |sGS(GHsCOOH s) 一 RTIn| | 
nee smal 
= 一 223.84 - (245,27} + RTIn0 .027 87 
=21.43 + RTIn0.027 87 
=— RTINK?,, 
开 = 6.03x 10™ 


8.4.3 多 相 化 学 平衡 


上 面 各 节 所 讨论 的 都 是 均 相 化 学 平衡 , 即 发 生化 学 反应 的 体系 是 均 相 体系 。 
但 是 ,许多 化 学 反应 体系 中 可 以 包含 一 个 以 上 的 纯 固体 或 纯 液 体 , 即 反应 物质 处 于 
不 同 相 , 反 应 体系 是 多 相 性 系 。 


8.4.3.1 气 - 国 或 气 - 液 多 相 化 学 平衡 
例如 ,下 列 反应 
CaCD(s) 一 一 CaO(s) + OO,(g) 
是 一 个 多 相反 应 , 其 中 包含 两 个 不 同 的 纯 轩 态 和 一 个 纯 气 体 。 化 学 平衡 条 件 
2 vpn = 0, 适 用 于 任何 北 学 平衡 ,不 论 是 均 相 的 ,还 是 多 相 的 。 


纯 固 体 和 纯 液 体 的 活 度 定义 为 
an = expl (pa — KB )/R1] 
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两 边 取 对 数 得 

up — As + RTInap 
纯 固 体 和 纯 液 体 的 标准 态 已 规定 为 p”= 10"Pa ,温度 为 反应 体系 的 温度 ,因此 ,上 
式 中 的 xf 只 是 湾 度 的 函数 。 

对 十 纯 物质 采 说 
Gp = HB = Gn(B) 
dGm ~ di =— SudT + Vindp 

在 p” 和 任意 压力 p 之 间 积 分 ,得 


palT,p) = pf(T) + | Va(B)dp (8 ~ 148) 
比较 式 (8 -147) 和 式 (8 -148), 得 
] 户 
Inap = 二 | VtBdp ‘8-149) 


式 中 VtB) 是 纯 固体 或 纯 液体 B 的 摩尔 体积 , 因 其 压缩 性 相当 小 ,可 视 作 与 压力 
充 关 ,因此 

lInas = (p— pb) WV, (BART (8 - 150) 
由 式 (8 -150) 可 知 ,压力 p= pp” 时, 纯 国体 和 纯 液 体 的 活 度 等 十 1, 即 纯 固 体 和 纯 
液体 在 其 标准 态 时 的 活 度 均等 于 1。 前 已 指出 过 ,固体 和 液体 的 自由 能 G 受 压 力 
影 啊 很 小 , 因此 可 以 预料 ,固体 和 流体 的 活 度 受 压力 的 影响 也 很 小 (高 让 情况 除 
外 )。 例 如 , 某 一 固体 的 摩尔 质量 为 200g'mol-1 ,密度 为 2.00g:cm-3, 则 其 了 (B) 
=100cm ,p= 二 20x101 325Pa, 个 = 300K 时 的 jnap 二 0.077,ap 二 【1.08, 接 近 于 1， 
因此 ,在 压力 不 太 高 的 情况 下 ,可 以 近似 地 将 大 多 数 纯 固 体 和 滚 体 的 活 度 都 视 作 1 
[对 于 Vi,(B) 值 很 大 的 值 ,例如 高 分 子 化 合 物 , 这 个 近似 处 理 就 不 适用 ]。 

对 于 下 列 多 相 化 学 平衡 来 说 
Ca ts) = CaO(s) + CO (g) 
Ke = 0 oo 罗 (8- 151) 
4 CaCO, (s) 

如 果 上 反应 上庄 力 不 太 高 , 则 每 一 种 纯 固 体 的 平衡 活 度 均 为 1, 气体 的 活 度 等 于 
Poo,tey AP” 假定 气体 为 理想 气体 )。 因此 


所 癌 
K, pon,tay 


式 中 pco (wy 是 平衡 反应 体系 中 CO; 气体 的 压力 , 即 CO 的 平衡 分 压 。 这 就 是 说 ， 


在 一 定 光度 下 ,CaCO3(s) 上 面 的 CO, 的 压力 是 恒定 的 ,这 个 压力 又 称 为 CaCO,(s) 
的 分 解压 力 。 若 分 解 的 气态 产物 不 止 一 种 , 则 气态 的 总 压 称 为 分 解 庄 力 ,例如 


A， 近 收 物理 化 党 (下 册 】 


NHS(W— NH(g) + HStg) 以 压 p= Pr Pus 
必须 注意 ,从 AG8 计算 KS, 根据 AGS(T) = > ypG2(B,T) = 
B 
Dy vasArG5(B,T) 求 算 A,G5(T) 时 ,不 能 忽略 掉 CaCOsy(s) 和 CaOfs) 的 GS(B) 
FB 


或 A1GE(B), 即 必须 把 纯 园 体 或 纯 液体 的 G5 CB),ArGY(B) 包 括 在 A.GS 之 中 。 上 上 
面 的 讨论 只 限于 纯 固体 种 纯 液 体 , 不 适用 于 固态 溶液 和 液态 溶液 。 

综 上 所 述 , 当 有 纯 辐 停 或 纯 液 体 参 可 反应 时 ,平衡 常数 KK 了 的 表示 式 中 均 不 出 
现 固 体 或 液体 的 平衡 活 度 , 因 为 在 压力 不 太 高 的 情况 下 , 纯 固 体 和 纯 液 体 的 活 度 区 
可 取 为 1. 这 样 ,在 平衡 常数 的 表示 式 中 只 出 现 气态 反应 物质 的 平衡 分 压 , 平 衡 常 
数 用 上 ?或 KK, 表示 。 

在 均 相 反应 中 ,例如 气相 各 液 相 反应 

Na(g) + 3 (g) © 2NH;(g) 
HCN(aq) + OD 一 一 FO! (ag) + CN (ag) 
平衡 时 每 一 种 参加 反应 的 物质 总 是 或 多 或 少 地 存在 于 平衡 体系 中 。 相 反 地 ,在 合 
有 纯 固 体 的 多 相反 应 中 ,反应 有 可 能 全 部 完成 , 即 纯 固 体 全 部 被 反应 掉 。 例 如 , 反 
应 
CaCOs(s) 一 全 CaO(s) + CO (pg) 

的 天 = pootg /Pp ”。 在 800C 时 ,实验 测 此 反应 的 K =0.22atm。 假 设 在 800T 
的 抽空 容器 内 置 有 CaO(s) ,并 通 入 一 些 CO 气体 。 如 果 容 器 内 CD 的 起 始 庄 力 
低 于 0.22atm, 则 没有 CaCOsy{s) 的 形成 。 如 果 CO 的 起 始 压 力 高 于 0.22atm, 则 
CaOt3) 与 COz(g) 反 应 生成 CaOO;(s), 直 至 压力 降 至 0.22atm。 如 果 有 足够 量 的 
CO 气体 存在 于 容器 中 , 则 在 CO 压力 降 至 0.22atm 以 前 ,所 有 CaDfs) 都 会 反应 
掉 而 生成 CaCO;ts)。 这 就 是 说 ,在 CO 压力 低 于 0.22atm 下 ,容器 中 不 可 能 有 
Cacos(s) 存 在 ;高 于 0.22atm 下 ,不 可 能 有 CaOf(s) 让 在。 假设 在 800 世 时 ,抽空 容 
出 内 起 始 时 置 有 CaCOs(s), 则 CaCOs(s) 会 分 解 成 CaO(s) 和 CO,(g) ,直至 CO, 压 
力 达 0.22atm 为 目 。 如 果 容 器 的 体积 可 以 任意 扩大 , 则 所 有 置 人 的 CaCO;(s) 可 以 
全 部 分 解 成 Ca0(8) 利 CO;(g) ,此 时 CO 压力 低 于 09.22arm。 由 此 可 知 ,在 S00 人 
时 ,只 有 当 COO, 压力 为 平衡 压力 0.22atm 下 ,CaCO;(s) .CaD(s) 和 CO gg 三 者 能 
平衡 共存 于 一 定 体 积 的 容器 中 。 


8.4.3.2 难 溶 盐 在 水 中 的 平衡 


对 于 难 溶 起 M,+ X,_ 在 水 中 的 溶解 平衡 , 即 纯 固 态 牛 与 其 饱和 水 溶液 之 间 的 
平衡 ,有 


ML 人 (sj FM (aqg) + PP X” (ag) 
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far) a) (Yr mi /my m. /mi 


K” 一 一 (8-152) 


式 中 as 代表 纯 固 态 盐 M, ; X， 的 平衡 活 度 ,在 压力 椒 太 高 的 情况 下 ,可 以 视 作 1。 
则 
K? = Ks= (YO (mm ) (mm. /m3)” (8-153) 
式 中 并。 称 为 标准 洲 度 积 带 数 ， 问 理 有 经 验 深 度 积 常 数 K ,简称 溶 度 积 常数 
Ks = 《7 (8 .154) 
式 (8 .153) 也 造 用 于 任何 盐 类 与 其 饱和 溶液 之 问 的 平衡 ， 但 是 在 溶解 度 较 大 的 情 
中 ,7 ;与 1 的 偏 益 较 大 ,不 能 近似 地 取 为 1。 

例 8-20 25 亿 时 ,AgCl(s) 在 水 中 的 ,已 测 得 为 1.78x10 (mol'kg- 1)2。 
坛 求 25 蕊 时 AgQIl(s) 在 下 列 溶 液 中 的 溶解 度 : (1) 纯 水 ; (2)0.100mol' kg 'KNO; 
水 溶液 ;(3)0.100mol- kg ~!KQl 水 洲 液 ， 

解 

(1) AgCl(s)=—Ag (aq)+Cl (aq) 

Ko 一 7 ”加 
因为 AgCl(s) 在 水 中 的 开 。 值 很 小 ,AgCl 饱和 水 溶液 的 离子 强度 很 低 , 所 以 y 4 可 
近似 地 取 为 1。 因 为 溶液 中 只 含 一 种 溶质 ,所 以 pa? = ma 
1.78 x 10 (mol .kg 1)2 = (za 入 
zzag' = 1.33 x 1073mol . kg 
25 世 时 AgGl(s) 在 纯 水 中 的 游 解 度 为 1.33x10-5mol'kg 1!。 
(2) 0.100mol* kg “KNO; 水 溶液 中 的 离子 强度 I = 0.100mol kg, 根据 
Debye-Hiickel 极限 公式 ,yi =0.78， Mas — FIO 0 
1.78 x 10 (mol. kg i)* = (0.78)° (ma ) 
mag' = 1.71 Xx 10 mol kg’! 
Agelks) 在 0.100mol-kg !KNO, 水 溶液 中 的 溶解 度 为 1.71 X10-5mol-kg 1 ,此 在 
纯 水 中 的 溶解 度 增加 29% 。 这 是 由 于 KNOs 的 加 入 ,引起 y+ 的 降低 ,溶解 度 的 增 
加 ,这 种 现象 称 为 盐 效 应 fsalt effect)。 

(3) 同 理 ,0.100mol* kg KU 水 溶液 的 j=0.100mol:kg-1,y, =0.78。 从 
AgCl 洲 解 所 形成 的 Cl 可 忽略 不 计 , 因 此 mxa- =0.100mol' kg 1( 可 视 作 全 部 从 
KC 溶解 所 形成 的 )。 

1,.78 x 10°P (mol : kg 1)? = (0.78)? (ma ) (0.100mo] . kg) 
mag' = 2.9 x 10 mol: kg 
Agelts) 在 0.100mol* kg * KCl 水 溶液 中 的 溶解 度 为 2.9 x 10 ?mol' kg 1。 


.ea . 和 近代 物理 化 这 (下 册 ) 


AgCl(s) 的 溶解 度 显 车 降低 ,这 是 由 共 离 子 效应 造成 的 。 

在 此 例 中 ,我 们 假定 所 有 溶解 的 AgCl 都 以 Ag 和 QL 形式 存在 于 溶液 中 ,不 
形成 离子 对 。 这 个 假定 对 1-1 型 电解 质 的 稀 溶液 还 可 以 说 是 合理 的 ,但 对 于 其 他 
价 型 电解 质 就 不 一 定 合 理 了 。 如 果 考 虑 离子 对 的 形成 , 则 计算 就 较 腑 烦 。 虽 然 在 
本 例 中 ,不 考虑 离子 对 的 形成 ,但 是 Ag 与 QL" 在 水 溶液 中 可 以 形成 如 下 儿 种 络 离 
子 

Ag +0O 一 全 AgCl(aq) 
AgCllag) + Cl 一 一 Ag 人 
AgCb + Cl 一 一 AgCH 
AgtB +0! 一 一 Act 
石 考 虑 络 离子 的 形成 , 则 {1) 和 (2) 的 结果 仍 是 正确 的 ,但是 (3) 的 结果 是 不 正确 的 。 

同样 地 ,如 有 条 将 AgCl 晶体 加 入 足够 大 量 的 水 中 , 则 所 有 AgCl 晶体 会 在 

(74 mag' mq- ) 值 达到 天 以 前 ,全 部 溶解 在 水 中 ,形成 未 饱和 AgCl 水 溶液 。 


8.4.3.3 霖 平衡 常数 


无 论 反 应 是 气相 . 液 相 或 多 相 的 ,化 学 平衡 条 件 均 为 之 va = 0。 但 是 根据 


来 用 的 化 学 势 up 的 表达 式 不 同 ,平衡 常数 及 的 表示 式 和 数值 可 以 不 同 。 在 及 应 
平衡 时 

AGS(CT} 二 一 有 RRTlnK5 
上 式 是 化 学 反应 在 温度 工时 的 标准 摩尔 自由 能 变化 与 反应 的 平衡 常数 之 间 的 重 
要 关系 式 。 根 据 定 头 ; AiGe(T) 二 >, vBKBE so 各 反应 物质 的 标准 态 的 规定 可 以 


是 不 同 的 ,在 利用 这 个 定义 式 求 算 AGS(CT) 时 ,必须 用 各 肥 应 物质 所 规定 的 标准 
态 的 自由 能 值 ,然后 通过 关系 式 求 出 平衡 常数 扩 。 在 一 个 有 反应 体系 中 , 若 各 反应 
物质 的 标准 态 规定 得 不 同 , 则 各 用 各 的 标准 自由 能 值 来 求 算 AGS(T) 值 ,由 此 而 
算得 的 K 称 为 “ 杂 ” 平 衡 常数 。 这 是 最 方便 的 办 法 ,因为 各 个 8 值 所 指 的 状态 正 
是 热力 学 咀 数 表 中 所 列 的 标准 访 。 
例 8-21 从 各 反应 物质 的 AGS(B,298.15K}) 值 (可 从 热力 学 肾 数 表 中 查 
得 ) 求 下 列 反应 的 K”{298.15K); 
COs(g) + 2NHs (g) 一 二 ED + CONH, )»(aq) 

已 知 各 反应 物质 的 ALGS (B,298.15K}) 分 别 为 

COb(g): 一 394 .38JkJ mol 

NHa(g); 一 16.64kJ mol ! 

Ho2OfLD : 一 237.19kJ*mol 1 
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COUNED ) (agq,m = 1mol*kg 1): —234.54k]'mol | 
各 反应 物质 的 化 学 势 表 达 式 如 下 

HCD, = Rb + RTIn( feo, /Pp *) 
KNH, 二 NE + RTlnt fur Pp “) 
HAILO™ #0 1 RTIn( 7HOTHO) 
r= + RTIn( Ym/m"™ ) 

解 将 上 列 各 化 学 势 表达 式 代 人 >》 vpxp = 0, 得 

B 
- RTInK® = ,van 
上 B 


(Yu ni nt Ot YEOTHO) 
" (foo /pT YF /pe 
下 Gefu,298.15K) + ArGS (HO,298.15K) ~ MG (C00,,298.15K) 
— 2AGE (NH ,298.15K) 
=[(— 203.85) + (— 237.19) ~ (— 394.38) — 2(— 16.64)}k) ， mol 
= — 13.38kf + mol 
告 压 力 不 高 , 义 是 稀 溶液 , 则 f= pp， ELOT YLO Yl, YY1, 


ed 忆 


— Ril ui + Hiio 一 PE 一 20NH 


Cm urn °?) | 
Cpoo Pp Ipmr /pb YY 
lnk = .398 
K = 220.90 
这 样 的 K 就 是 " 杂 "平衡 常数 ," 杂 ”的 含意 就 是 反应 体系 中 各 反应 物质 所 取 的 标准 


一 有 .314 x 298.15 x In = ~ 13 380 


态 不 同 。 
习 题 


3--1 已 知 四 氧化 二 氮 的 分 解 反应 
NO (g)=—2NO, (g) 
在 25 人 时 ,AGm 二 4.78kJ"mol !。 试 判断 在 此 温度 皮下 列 条 件 下 ,反应 的 方向 ; 
(1) NO (101 325Pa), NO,(10 x 101 325Pa); [答案 ,向 左 ] 
(2) NO (IO0 x 101 325Pa}), NO, (101 325Pa); [ 管 案 : 向 右 ] 
(3) NOs(3 x 101 325Pa), NO,(2 x 101 325Pa), [答案 ,向 无 ] 
8-2 《1 反应 Cs)+2HRE) 一 CHe(g) 的 AGRILTOOOK)=1928J'tmol-1, 现 有 与 碳 反 应 
的 气体 是 由 10%CH4 .80%H 及 10% (体积 %) 组 成 的 ,试问 在 工 =1 000K 及 p= 101 325Pa 
时 ,里 筑 能 悍 形 或 ”(2) 在 (1) 的 条 件 下 ,试问 在 多 太 压 力 下 甲烷 合成 反应 才 蚌 可 能 的 ? 


和 这 江 物 理化 学 ! 下 肘 } 


! 竺 案 :(1) AGY 一 3,85kj*mol 1>0; (2) p>1.59x 101 325Pa] 
8-3 及 应 20D0gI+COgBh 一 20 在 2000K 时 的 关 =3.27x10, 设 在 此 浊 度 下 站 
市 COO ,CO; 组 成 的 漫 台 气体 ,它们 的 分 压 分 草 为 1013.25.5066.25 ,101 325Pa , 斌 计算 此 公 


件 下 的 { 2 ) =。 皮 应 回 哪 个 方向 进行 ?如果 CO.CO; 的 分 压 不 襟 ,要 使 反应 道 向 进行 ,0 的 
如 了 让 


分 太庙 硅 儿 少 ? 设 气 体 服从 理想 气体 状态 方程 [答案 : 一 84.75kJ"mal-1, 问 右 , 之 31Pa] 
8-4 己 知 在 25 人 ,反应 


1 
Hlg)+ 7 (EHO) 
的 入 G5 一 228,59kJ"mol -251 时 水 的 物 和 车 气压 为 3.166 3kPa, 水 的 密度 为 97kg*10- 3。 


求 在 2Sf ,反应 Hs(g)+ 0;(g) 一 HO(D 的 ACh, [答案 :sm = 一 237.81kJ mol !] 
8-5 设 有 气相 反应 平衡 
H; + b :—=2HI 
在 测 虚 为 了 和 体积 为 Y 的 容器 中 ,加 入 lmaol Hs 和 3mal ,反应 平衡 时 生成 rzrmel HI 在 上述 
平衡 混 合 物 由 再 加 入 2mol Hy , 则 平衡 时 生成 2zmol HI。 计算 到。 [答案 :4] 
8-6 在 700K 的 2L 容器 中 ,加 人 0.tmol Co 和 催化 前, 通 估 本 气 后 发 后 下 列 反 府 
CO(g) + 2H(g)— CHsOH(g) 
反应 达 平衡 后 ,总 压 为 709 275Pa, 生 成 0.06mel CHsOH。(1) 计 算 K,; {2}) 若 不 存在 催化 剂 , 则 
可 入 与 (1}) 相 同 量 的 CO 和 匡 , 最 后 压力 为 儿 小 ? 
[答案 ;(1)8.57x 10 -02Pa-2if2)1 058.846kPa] 
8-7 反应 LiQ3NEB(5) 一 一 LiCl' NHs(s) +2NHsy(g), 在 40 时 K, = 9.24 x 100Ta2。 
407 ,5L 容 医 内 含 0.1mol LiCl NFy。 试 问 需要 授 人 和 多少 mol NE ,才能 使 LiCl- NH 全 部 变 成 
LiCl:3NH:? [答案 :0.784mol] 
#8-8 在 929K 时 ,硫酸 亚 铁 按 下 式 分 解 
2FeSO {8s)-—— FeOs{s) + SO (gp) + SN (g) 
区 应 达 平衡 后 ,在 两 种 固体 均 存 在 下 的 气体 总 压 为 91 192.5Pa。(1) 计 算 929K 时 KK,;(2) 如 果 
开始 时 ,在 929K 的 容器 中 含有 过 量 的 硫酸 亚 铁 和 压力 为 60 795Pa 的 SO, , 试 计算 最 后 平衡 总 压 
力 。 [ 管 案 :(1)2.08x108Pa2if2)109 600Pa ] 
8 -9 反应 NHHS(s) 一 NHs(g)+HoStg) 在 20C 时 KK,=5.13x108Pa?。 在 20C ,2.4L 
容器 内 党 NH4HS(s)0.06mol。(1) 计 算 平 衡 时 NH4HS(Cs) 的 分 解 百 分 率 ; (2) 计 算 NH,HS(s) 的 
分 解 百分率 为 1%% 时 的 NE 的 物质 的 基 ;(3) 在 反应 平衡 体系 中 加 人 更 多 的 NH,HS(s), 对 NH; 
的 平 衔 分 压 有 无 影响 ? [答案 :(1)a=37.18%;(2)nmy "6.0x10-*mol;(3) 无 影响 ] 
8-10 在 一 定 温 度 下 ,在 含 过 量 硫 的 容器 中 通过 202 650Ps 的 CO, 发 生 下 烈 反 应 
S35 + 200(g)——S0,(g) + 20C(a) 
民 应 达 平 衡 时 总 压 为 104 364.75Pa, 试 计算 KK,。 [ 管 案 :K,=2.66xX 10-3Pa 1] 
8 11 硫 应 忆 (fg) 一 一 2Cl(g) 在 1 000K 时 Ks =2.45x107 ,假定 气体 为 理想 气体 ,计算 
住 此 温度 下 Ch 的 离 解 度 。 设 平 箱 时 体系 总 压 为 ]01 325Pa。 [答案 :*=2.47xJ0-4] 


第 8 阐 化 学 平和 “全 


8 -12 反应 COOLtg) 一 一 CO(g) + 六 (和 9 在 fi 000K 和 总 压 101 325ba 下 ,Oo 的 平衡 转化 
率 为 2.0x 107%。 试 计算 及 应 在 此 温度 下 的 下 ,以 及 反应 200% (8) 一 一 2CO(g) + (gg) 的 
并 [答案 :2.01 X10-11(Pa)32 ,4.05 x 10 -22Pa] 

8-13 民 庶 CHaE) +t OCg) 一 CHsOH() 在 250 亿 的 KK? =5.92x10-3, 在 250 和 
3.45MPa 下 .各 GH 与 IO 的 物质 的 量 之 比 为 1:5, 米 已 Ha 的 平衡 转化 率 。 已 知 纯 CH 、 
HOC2ISOH 的 亿 度 系数 分 别 为 .98.0. 约 .0.82, 并 假设 混合 物 可 应 用 路 易 斯 - 兰 德尔 规则 。 

[ 管 案 :15.0%]】 

8- 14 在 一 抽空 的 容器 中 放 有 NH4CICs), 当 加 热 至 340C 时 ,固态 的 NEHLC] 部 分 分 解 , 平 
衡 名 压 为 104.6kPa。 如 换 以 NF4I, 在 同样 情况 下 的 平衡 总 压 为 18.8kPa。 如 果 把 NELCL 和 
NEH4I 固体 放 在 一 起 ,340 亿 时 的 平衡 总 压 是 多 少 ? 很 设 NE4Cl 和 NEH4I 不 生成 因 洲 体 ,气体 服 
从 理想 气体 状态 方程 。 [答案 :1]06.3kPa] 

8- 15 试 从 平衡 的 角度 分 析 下 列 二 条 由 某 生 产 芋 胺 的 路 线 的 现实 性 { 设 温度 为 25C) 

(1) GHall) + NHa(g)——C Hs NED) + Hg) 

(2) CsHh tl) + Chtg)—— Ce Hs 1 HO g) 

CH + 2NHa( gO Hs NE) + NH Cs) 
(3) CH + HNO; (SS— GC Hi NO NY) + HOT 
CsHsNO) + 3H {go— CG Hs NE {1) + 2H OQ(1) 
已 知 GGHsNOG (DD) 的 GS (298,15K) = 146.23kj'mol 1; 其 他 物质 的 A.G? (298.15K} 查 附录。 
[答案 ;路 线 (2) .(3) 有 现实 意义 】 


8—16 已 知 反 应 二 Nz(g) + 7 Og)—NO(g) 的 AHE (298.15K) == 0.37kKJ:mol-!1。 试 


利用 附录 所 载 各 物质 的 标准 摩尔 尽 , 计 算 此 反应 在 25 时 的 标准 平衡 常数。 
[答案 :0.65x 10-5] 


8-17 在 253C 和 101 325Pa 下 进行 下 列 反 应 
Ly, 十 3 一 一 作品 


2 2 
反应 从 1:3 的 Nz 和 Ho 的 混合 气体 开始 。 画 出 此 反应 的 Cy- 图。 并 求 出 KE 已 知 AGa 
(NH3) = -16.5kJ"mol  ', [答案 ;KF 二 779.8] 


8~18 25 时 质 化 管 在 抽空 的 容器 中 按 下 式 分 解 并 建立 平衡 
NHC sa NHs(g) + HCL g) 

试 利用 附录 所 载 的 各 物质 的 标准 摩 永 生成 吉 氏 自由 能 ,计算 25 亿 时 NEE 的 平衡 分 压 。 设 气 体 
服从 理想 气体 状态 方程 。 [答案 :0.80x10-3Pa] 

8- 19 气态 HNO, 可 按 下 虑 分 解 

4HNO (gS:4NOs Cg) + 2H2D({g) + Oo (pg) 

如 果 反 应 用 纯 HNO;(g) 开 始 , 试 证 明 
1 024 pe; 


KK, = (5 了 7 1 
p Bo, 


:66 ， 还 代 物 理化 学 下身) 
式 中 p 为 平衡 总 压 , po 为 (总 ( 风 的 平衡 分 上 
$8- 20 忆 知 下 列 数据 (25T ) 


物 质 CE 右 黑 ) Fhig) Nig (Chg) INNHNats) NH Ota) He 
Sm RK! 5,740 130.57 191,5 205,.03 104.6 -16.3 一 204, 宁 .2208, 多 
AHiAE:m ! 303.31 -285.83 站 0 一 本 1 .的 


求 25 世 下 CXXNHp)o(s) 的 标准 摩尔 午 成 吉 氏 自由 能 妨 G5 ,以 及 反应 
Chtg) ME — HN eg) + OO NH }» (5) 
的 标准 平衡 常数 天 。 [ 管 案 :AGeTCQCNEE)z(s = - 197.47kJ mi 1 区 2 =0.59) 
8-21 已 知 2SC ,CoOtg) 和 CHIOHIg) 的 标准 摩尔 生成 炊 HS 分 别 为 - 110.52 及 
-200.7k mol CDfgl .Hp(g}.CHBOH(1) 的 标准 座 尔 二 S2 分 别 为 197.56, 130,57 及 
127.0J mol WK 。 关 知 25T7 用 醇 的 饱和 蒜 气 耕 为 16 586,90Pa, 摩 尔 气 化 热 A,HS = 38.0kJ 
-mol !, 燕 气 可 视 为 理想 气体 利用 上 述 数 据 , 求 25C ,反应 COfg) + 2 (g) 一 CHsOH(g) 的 
AGE 及 KF [ 管 察 : AOG8 = 一 24,8kJ"iol 1;KS =2.21 x 105) 
8-22 (1) 计算 反应 于 lg) 一 一 2H(g) 在 3 000K 时 的 KS 值 ,已 知 mn=1.637x10 zkg， 
getH)=2, go0(FR)=1,0 HBA) =2x85,4K,0v(H) = |, AUS (OKY=432.2kJ -mal 1 
(2) 计算 十 在 101 32SPa 和 3 000K 时 的 离 解 度 。 [ 管 案 ;:{1)3.06x 10 ?7:(2)0.087] 
8-23 计算 同位 素 变 换 反 应 
Os | Os 2 
在 25 时 兵 ? 值 。 已 知 上 LEIOK)ART=0.029, 各 振动 配 分 丽 数 的 比值 为 1, 各 同位 素 分 子 癌 
核 闻 距 相 同 。 
8-24 准时 出 反应 2H0 一 了 + 的 Ky 的 统计 表达 式 ,并 计算 273K 和 1 500K 时 的 
Ks 值 。 有 关 数 据 如 下 : 


1 tg enr v0- 's 1 站 okJ:mel 1 
HI 4.284 0.24 294 .97 
Hz 0 .4544 132.4 431.96 
ls 241.0 G.424 i148.74 


[ 管 案 :6,4X1074;5.3X10-2] 
8-25 计算 FE 一 一 2 在 900K 时 的 KF 值 。 已 知 
1) 下 原子 的 电子 基态 是 由 重 简 并 的 ,而 较 高 电子 能 级 为 二 重 简 并 的 , 流 数 为 404cm-!, 则 
其 电池 配 分 函数 为 
— 581 


qd 三 寸 十 2exp( = ) 


Fi 分 子 的 电子 基态 是 非 简 并 的 ,本 900K 时 不 激发 


某 3 章 化 学 平 于 - 57， 


(2) 分 子 的 核 间 距离 为 1.418x 10 um,F 原子 的 摩尔 质量 为 18.99x 103kgemol-L, 转 动 
惯量 了 为 31.714X 关 10 ?kgm 

(3) Ps 分 子 的 基本 振动 波 数 为 和 92cm 1, 故 加 ,=1 279K， 

(4) 记分 子 在 0K 时 离 解 能 为 154kj mo 1。 [ 管 案 ;1.14x10 5] 

8-25” (1) 利用 表册 数据 ,计算 二 一 2H 反应 在 1500K 时 的 K5 秆 ;(2) 利 几 (8-22) 题 
中 求 出 的 3000K 时 的 KK? 值 ,计算 反应 在 1 500K 和 3 000K 之 间 的 A.BS 值 。 

[等 案 :(1) 3.23x10710;(2) 458.1 kJ:mol !) 
8- 26 在 没有 空气 的 条 件 下 , 忆 娄 通过 灼热 管子 ,很 容易 转变 为 莱 。 利 用 表册 数据 ,计算 


3 于 一 CeHs 在 1 000K 时 的 KS 值 ,并 让 实 这 一 途径 是 可 行 的 。 [ 管 案 ;1.02x1013] 
8-27 在 101 325Pa 下 ,气态 匡 在 500U 时 1% 高 解 成 1; 在 3800 有 25% 离 解 成 I。 试 求 此 
离 解 反应 在 500 包 和 800 人 之 间 的 HE 。 [答案 :128.05kJ*mol-1]】 


383-28 设 有 下 询 反 应 半 衡 
2NOC oo—2NO+ Ch 

(1) 在 200 的 容器 中 通 人 一 定量 NOOI, 上 反应 达 平 稀 后 ,总 庄 为 101 325Pa, NOGI 的 分 压 为 
90.64Xxi301 32$5pa, 试 计算 KS ; (27 200C 时 温度 每 升 高 …… 诬 、 Ks? 增加 1.5% ,计算 Ba， 
(3) 假定 200 尼 时 的 KK 为 6.1x 101 325pa, 计 算 NOCI 的 高 解 度 为 0.2 时 的 总 压 。 

[答案 :(1) 0.016 9; (2) 27.92kJ.mol-1;03) 17.6x 101 325Da] 

8~29 反应 2NaHOOi(s) 一 NazOODi(s) + HbO(g) + CO(Rg) 的 平衡 压力 与 温度 的 关系 ,经 

实验 测定 如 下 


[多 30 30 ?0 0 L100 110 
P33.32Pa 在 ,之 30.0 120 .4 414,3 731.1 1 232.6 


(1) 求 反 应 的 Ks 与 温度 丁 的 疯 数 关 系 ; (2) 求 成 酸 氨 钠 的 分 解 温度 (分 解压 力 为 
101 325Pa 的 温度 );(3) 求 反应 的 AH?。 


[答案 :(1) InK? = 39.84 ee .0 (9) 373,8K;(3) 128,1kj-mol 1 
8-30 反应 CeHiztg) 一 CsHoCHs(g) 的 K2 与 了 的 关系 为 
a 2059 
InK2 一 4.184 二 灰 
计算 25 人 时 的 反应 的 标准 摩尔 炳 变 A SS 。 { 管 案 :34,79J"mol ”1k 1 


8-31 反应 COCb(g) 一 一 ODO(g)+Ch(e) 在 100 人 CC 时 KK,=8x 10 ?x101 325Pa,A Se 
(373K) = 125.52J mol” !K”1, 

(1) 计算 1007 , ps 二 2x 101 325Pa 时 的 离 解 度 ; (2) 计算 反应 的 AHS (373K); (3}) 设 
D> vec? m(B) = 0, 求 ps 二 2x101 325Pa 时 ,在 杆 么 温度 下 光 气 的 离 解 度 为 0.1%? 


8-32 A(g) 按 下 式 分 解 A(g) 一 一 2B(g)。 在 25 人 C ,0.5L 容器 中 装 有 1.588g A(g), 实验 测 
得 解 岗 平衡 时 总 上 压力 为 101 325Pa。 在 45 亿 时 ,0.5L 容器 中 装 有 1.35g A(g), 解 离 度 为 37 听 ， 


。 88 - 近 屿 物理 化 学 (下 册 ) 


平移 时 总 压力 次 1.05 x 101 325Pa。 已 知 该 反应 的 各 吕 9 与 涉 度 的 关系 六 TI? = a + pT 
SA(g) .298.15K) = 304.3J mol 长 Ag) 的 相对 人 甸子 厦 量 为 2,02; 8351B1gh 
298.15K) =240.45J mmol 1K-1。 气 体 可 当 作 理想 气体 ， 

(1) 在 25 蕊 ,Alg) .Bigj 分 压 均 为 1.5x 101 325Pa 时 ,反应 进行 的 方向 ; 

(2) 求 a 及 上 4 的 数值 ， 

[答案 ;() 友 应 同 让 进行 ;(2}Ya = -57 586, S57J"mol 1,6 386.05J"K-i.mol ']】 

8-33 在 1000C ,1L 容器 内 含 过 昌 碳 ,通信 4.25g CO 后 发 生 下 列 反 应 

Ca) + CO (gI—2C0(g) 
到 应 平衡 时 的 气体 密度 相当 于 平均 摩尔 质量 为 36g" mal-! 的 气体 的 窗 座 ， 

(1) 计算 平衡 总 永和 民 ,。 (2) 著 加 人 惰性 气体 He, 使 总 压 加 倍 , 则 CD 的 平衡 量 屁 增加, 减 
少 还 是 不 变 ” (3) 若 加 人 He, 使 容器 体积 加 售 , 而 总 压 维 持 不 变 , 则 CO 的 平衡 量 将 发 生 怎 样 变 
化 ?【 管 案 :(1) Ks 一 5.29x101 325Pa;(2) 无 影响 ;(3)COO 平 衡量 由 0.065mel 增 大 至 由 .106mo]] 

8 一 34 合成 甲醇 反应 CO(g) + 2H2(g) 一 一 CHbOH(g) 的 - -个 重要 副 反 应 是 

CHOH(g} + Ht)—CH(g) + HoO(g) 
着 已 知 A,Ga =( 一 加 642.18+221.33T)] "ma 1 ,AG ,=( -115 507.69 6.697)] ml 1. 

{1) 求 700K 时 体系 法 平衡 时 产物 是 什么 ? 

(2) 提高 反应 体系 压力 ,对 此 上 反应 体系 有 无 影响 ? 【等 案 :(LICH4 + HO;(2}) 提 高 转化 率 】 

8-35 (1) 应 用 路 易 斯 - 兰 德 永 规则 及 选 诬 系数 图 , 求 在 250T ,200 x 101 325Pa 下 ,合成 
中 酵 反 应 COtg) + 2 (g) 一 一 CHEBOH(g) 的 KK,。 

(2) 已 知府 上述 条 件 下 ,此 反应 的 AGSs =25784j mol-1, 求 此 反应 的 K2 及 K3， 

(3) 化 学 计量 比 的 原料 气 在 上 述 条 件 下 于 平衡 时 , 求 混合 物 中 申 葵 的 摩尔 分 数 。 

[ 管 案 :(1) Ky=0,266; (2)K? =0.002 66, KS =0.010;(3) zgp 羡 =0.766] 

8~3 用 丁 烯 脱 复 制 丁 二 烯 ,反应 如 下 

CHsCIECHCH tg)——CH CHCHCH; {g) + Ho (g) 
为 了 增加 丁 韦 的 转化 率 ,加 入 入 性 气体 水 燕 气 ,GH 与 HO 的 物质 的 菜 之 比 为 1:15。 操 必 压 
力 为 202.7kPa。 闷 在 什么 温度 下 , 丁 燃 的 平衡 转化 率 可 达到 40% 。 所 需 的 AAHS {298.,15K} 及 
Hm (298.15K) 的 数据 可 查 附录 ,并 假设 该 反应 的 A.HS 不 路 温度 而 变 ,气体 服从 理想 气 状态 
方程 。 [等 案 :1 351.03 和 ] 

8~ 37 一 种 制 取 申 醛 的 工业 方法 是 使 甲醇 和 空气 的 混合 气 通 过 银 催 化 剂 ; 反 应 是 在 
500T ,0.1MPa 的 条 忻 下 进行 的 。 在 生产 过 程 中 发 现 银 渐渐 失去 光泽 , 且 有 .一 部 分 成 为 粉 未 状 。 
试 判 断 此 现象 是 否 系 Ago 〇 生成 所 致 。 已 知 Ag.D,、AgyO 的 恒 压 摩尔 热 容 分 别 为 26.8.31.4、 
65.3]7K mol ;Ag 的 SS(298.15K) 为 42.70J.K-1-mol-1。 所 需 的 其 他 数据 查 附录 。 

【 管 案 ;不是 ] 

8- 38 肥 应 池 N(8g) + 妆 纪 (g) 一 NHs(g) 在 430C 时 的 标准 平衡 常数 为 6.55 x 1073。 
已 知 25 记 时 NEH 的 标准 摩尔 生成 始 为 一 45.69kJ*rmol 1, 各 给 分 的 恒 压 摩尔 热 容 如 下 (单位 为 
TK mol 1); 

Ne com=26.98+5,91 x10 3T 
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Hi ipm 29.07-—0.84x10 *T 
NHy cSm—25.89+32.58x10 2T 
很 定 气 体 服 从 理想 气体 状态 方程 , 试 计算 此 反应 在 327 世 时 的 标准 平衡 常数 ， 
[答案 :3.80x10 ?] 
8- 39 计算 25 世 时 0.2mol*kg -1Nad| 水 溶液 中 的 mo' = 【 管 案 :1,69X107 ?rnolkg 1] 
8-40 纯 水 的 离子 积 弟 数 与 温度 的 美 系 式 为 
leK® = 948.876 0- 扫 -29:20 — 405.863 9lg( TAR) +0.487 96¢ T/AK) -0.237 1 x 10-3( 7 /KY 


计算 25f 时 纯 水 的 电离 反应 的 上 GAS 和 AHS。 
[ 管 案 :79.91KJ rnel 1 一 75.31 用 Imol ;57.32kJ-mol !) 
8-41 求 算 25TC 时 0.1mol'kg 1NaCyHs0O, 水 溶液 中 的 产 aor ;已 知 25 人 时 HGHyO, 的 
Kem=1.75Xx10 3。( 提 示 : 春 酸根 离子 尽 三 ,与 水 发 生 上 反应 CHBOy + HO —HOH(Y + 
OH- ) 
(答案 :mrao+ =1.32x10 ?molkg 1!) 
8 -42 让 明 :AGs =AGS -16.118vg' RT, 式 中 AGS = > vn? + ynt pn(H' ,err = 


‘EH 


10”) ,在 生化 反应 中 用 A.G& ,因为 反应 体系 中 mer 接近 于 10 ?mal kg- 1。 
8- 43 气态 正成 崇 和 异 成 烷 的 AGS (298.15K) ,分 别 为 一 194.4 和 一 200.8k] .rmol 1; 液 
体 的 饱和 蔬 气 压 劳 别 为 


正 戊 烷 :lg( pA101 325Pa) = 3.971 4 一 了 RS 

异 成 烷 :lg{ pA01 325Pa) =3.908 9 - 7 
计算 25 亿 时 蜡 构 化 反应 ; 正 戊 烧 一 = 异 戊 烷 的 气相 中 民 ， 和 液 相 中 的 天 。 假定 气相 为 理想 气体 
混合 物 , 液 相 为 理想 液态 混合 物 。 [答案 : K,=13.22; KK,=10.21) 


8-44 燕 饮水 放 在 开口 容器 中 ,溶解 的 气体 (主要 是 CO,) 将 改变 水 的 pH 使 其 偏离 7.00。 
(1) 试 计算 和 饱和 了 CO 的 藻 仿 水 的 pH 为 多 少 ? 已 知 在 25 世 和 CO, 的 压力 为 101 325Pa 
时 .100g 水 中 含 0.145g CO ,假定 只 存在 下 面 一 种 反应 
Clag + 王 口 一 HT ad) + HOM, (ag) 


AGF (208. 15K) 


| -386.02 -237.178 0 — S86. 848 
(2) 若 深 渡 中 CO 的 浓度 可 用 coo = pow, 表示 ,上 为 常数 。 试 计算 poo, =4X10-2x 
1] 325Pa 时 ,蒸馏 水 的 pH。 [答案 :3.9254;4.6244] 


8- 和 5 试 证 有 明 : 反 应 A+B 一 2C 在 气相 中 进行 的 平衡 常数 K,, 与 在 洲 液 中 进行 的 平衡 
常数 KK, 的 关系 为 
Ke 经 
kK. kn*kp 
式 中 处 Bs*c 分 别 是 A、B.C 深 于 溶剂 中 的 亨利 常数 。 
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9.1.1 研究 的 对 和 象 


化 学 热力 学 是 从 相对 静止 的 观点 , 会 究 处 于 热力 学 平衡 态 的 体系 ,解决 化 学 
反应 的 方向 ,限度 及 能 量 转换 问题 。 它 只 能 同 答 化 学 反应 的 可 能 件 问 题 , 而 不 能 
回答 在 给 定 条 件 下 需要 多 长 时 间 始 可 获得 预期 的 产量 , 即 不 能 回答 化 学 反应 现 
实 性 问题 。 化 学 动力 学 是 从 运动 的 绝对 性 研究 化 学 反应 的 速率 及 机 理 的 一 门 学 
科 。 它 研 究 的 对 象 可 分 为 总 包 反 应 、 基 元 反应 和 基 元 化 学 物理 反应 (又 称 态 - 态 
反应) 三 个 层次 。 例如 , 澳 化 氮气 体 的 合成 ,其 总 包 反 应 (overall reaction) 的 北 学 
计 景 方程 为 

H; + Br —*2HBr (9— 1) 

这 个 意味 着 一 个 氨 分 子 与 一 个 省 分 子 直接 反应 生成 两 个 省 化 氢 分 子 。 事 实 上 , 它 
是 由 以 下 斤 个 步骤 所 组 成 

(1) Br; + M 一 2Br+M 

(2) Br+H;—*HBRr+H 

(3 H+ Br 一 ~HBr+ Br (9- 2) 

(4) H+ HBr—*H,; + Br 

(5) Br+ Br+M———Br, +M 
式 中 M 是 指 反 应 器 壁 或 其 他 第 三 体 分 子 , 它 是 情人 性 物质 只 能 起 传递 能 量 作 用 。 这 
每 一 步骤 的 反应 称 为 基 元 反应 (elementary reaction) 在 基 元 反应 中 ,大 量 的 反应 
物 粒 子 在 碰撞 中 一 步 直 接 转化 为 生成 物 而 不 再 经 过 任何 中 间 步 双 。 基 元 反应 可 简 
称 为 一 步 反 应 。 

参加 基 元 反应 的 大 量 的 反应 物 (或 生成 物 ) 同 种 粒子 其 宏观 件 质 完全 相同 ， 
但 每 个 粒子 微观 人 性质 彼此 不 同 ,各 处 于 不 同 的 量子 状态 。 分 别处 于 某 量 子 状态 
1 的 反应 物 分 子 反 应 为 分 别处 于 某 量 子 状态 &,! 的 生成 物 分 子 , 这 一 反应 过 程 
称 为 基 元 化 学 物理 反应 (elementary chemi-physical reaction ) , 又 称 为 态 - 态 反 应 
‘state-state reaction)。 例 如 ,在 上 述 基 元 反应 (2) 中 态 - 态 反 应 是 微观 概念 ,而 总 
包 反 应 . 基 元 反应 是 宏观 概念 。 

Br(i) + Ha(j)——*HBRr(k) + H(O) 


32， 近 和 并 和 煌 理化 学 [下 册 ) 


总 包 反 应 包 会 若 十 个 基 元 反应 , 任 一 基 元 反应 邦 是 大 其 的 态 - 态 及 应 对 所 有 可 及 的 
量子 状态 的 统计 平均 。 研 究 总 包皮 应 和 基 元 反应 的 规律 性 属于 客观 反应 动力 学 的 
范 时 。 研 完 态 - 态 反 应 则 属于 微观 反应 动力 学 ,又 称 为 分 子 反 应 动力 学 的 范畴 。 总 
包 反 应 只 含 一 种 基 元 反应 时 , 称 这 样 的 总 包 反 应 为 简单 反应 (simple reaction)。 总 
包 反 应 包 会 两 个 或 者 两 个 以 上 的 基 元 反应 时 , 雇 前 称 为 复杂 反应 (complex 
reaction) ,IUPAC 推荐 使 用 复合 反应 (composite reaction) 这 一 术语 。 


9.1.2 化 学 动力 学 的 任务 和 目的 


化 学 动力 学 的 基本 任务 之 一 是 研究 各 种 因素 ,如 浓度 ,温度 ,催化剂 ,溶剂 以 及 
光电 、 超 声波 等 外 场 对 反应 速率 的 影响 ,从 而 给 人 们 提供 选择 反应 的 条 件 , 使 化 学 
反应 按 我 们 希望 的 速率 进行 。 化 学 动力 学 的 另 一 基本 任务 是 揭示 化 学 反应 的 历程 
(或 称 为 机 理 ) , 找 出 决定 反应 速率 的 关键 所 在 ,使 主 反应 按照 我 们 所 需要 的 方向 进 
行 ,并 使 副 反 应 以 最 小 的 速率 进行 ,在 生产 上 达到 多 快 好 省 的 目的 。 化 学 动 方 学 的 
第 三 个 基本 任务 是 建立 基 元 反应 的 速率 理论 ,并 研究 物质 的 结构 和 反应 能 力 之 间 
的 关系 ,以 期 预测 各 种 反应 的 速率 。 近 20 年 来 由 于 实验 技术 和 理论 的 发 展 , 人 们 
已 经 能 够 做 到 从 分 子 能 级 的 水 平 上 来 探索 基 元 反应 的 规律 。 


9.1.3 化 学 动力 学 的 发 展 史 


如 采 以 质量 作用 定律 的 建立 作为 化 学 反应 动力 学 成 为 一 门 独立 学 科 的 开始 ， 
那么 这 门 学 科 只 有 110 年 的 历史 。 与 化 学 热力 学 相 比 , 它 是 一 门 比较 年 轻 的 学 科 ， 
但 它 已 成 为 内 容 广 泛 义 有 众多 分 支 的 十 分 活路 的 学 科 。 它 的 发 展 大 致 可 分 为 二 个 
阶段 ; 

《1) 19 世纪 后 半 叶 到 20 世纪 初 的 宕 观 动 力学 阶段 。 在 这 阶段 ,研究 的 对 象 是 
总 包 反应 ,主要 成 就 是 质量 作用 定律 和 阿 伦 尼 乌 斯 (Arrhenius) 公 式 的 建立 。 

(2) 20 世纪 初 至 60 年 代 的 基 元 反应 动力 学 阶段 。 在 这 一 阶段 ,研究 对 象 是 基 
元 反应 ,主要 成 就 是 发 现 了 链 反 应 和 建立 了 反应 速率 理 沦 (碰撞 理论 和 过 渡 状 态 理 
论 }。1956 年 英国 C.N. Hinshelwood 及 前 苏联 N.N. Semenov 对 化 学 反应 机 理 和 
链 式 反应 的 研究 的 成 就 而 著 诺 内 尔 化 学 奖 。 德国 M. Fign .英国 R.G.W. Norrish. 
英国 G. Porter 三 位 教授 用 弛 党 法 .闪光 光 解 法 研究 快速 化 学 反应 的 杰出 贡献 而 获 
1967 年 诺 贝 尔 化 学 奖 。 

(3) 20 进 纪 50 年 代 以 后 的 微观 反应 动力 学 阶段 。 研 究 对 象 是 基 元 化 学 物 
理 反 应 。 其 主要 成 就 是 分 子 束 和 激光 技术 的 应 用 ,从 而 开创 了 分 子 反应 动力 学 
这 一 新 的 科学 分 支 。1986 年 , 美 寿 华人 李 远 哲 .美国 DD.R. Hersehbach 、 加拿大 丁 , 
Polanyi 因 发 展 了 交叉 分 子 束 技术 .红外线 发 光 法 ,对 微观 反应 动力 学 研究 作出 的 
页 献 而 获 诺 贝 尔 化 学 奖 。 美 国 A.H. Zewail 飞 种 激光 技术 研究 超 快 化 学 反应 过 
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程 和 过 小 态 的 成 就 而 装 1999 年 诺 贝 尔 化 学 奖 。2001 年 ,美国 William S. 
Knowles., 日 本 野 依 良 治 , 美 国 . Barry Sharpless 因 在 不 对 称 催 化 合成 方面 的 杰 
出 贡献 而 共享 诺 册 尔 化 学 奖 。 

近 百 年 来 化 学 动力 学 已 经 取得 惊人 的 发 展 ,但 是 对 动力 学 现象 作出 定量 的 解 
粹 还 不 十 分 令 人 满意 ,从 原子 .分子 水 平 了 解 物质 反应 能 力 的 研究 工作 还 很 不 深 
人 人 ,分 于 反应 助力 学 的 研究 ,无 论 是 从 实验 方面 还 是 理论 方面 也 仅仅 是 开始 。 所 以 
化 学 动力 学 正 处 于 日 新 月 异 , 迅 速 发 展 的 阶段 。 


9.2 基本 概念 和 基本 定理 
?9.2,1 反应 速率 


9.2.1.1 化 学 反应 计量 学 


对 于 已 知 计量 学 的 化 学 反应 ,一般 在 动力 学 中 可 以 写成 
一 AAA 一 DB -OyY + ygZ (9 一 3) 
即 以 拉丁 字母 表 上 的 前 面 字母 代表 反应 物 ,后 面 字 母 代表 产物 。 式 中 vy 为 化 学 计 
量 数 ,是 一 没有 单位 的 纯 数 ,对 于 反应 物 其 值 为 负 , 对 于 产物 其 值 为 正 。 为 了 简单 ， 
去 49-3) 有 时 也 可 以 用 一 般 通用 式 
0 = 之 vpB (9 —4) 


来 表示 。 
在 计量 方程 式 中 ,一 般 使 用 不 同 的 符号 将 反应 物 和 产物 关联 起 来 。 如 果 只 是 
简单 地 涉及 方程 式 的 配 平 (balancing) 问 题 , 则 使 用 等 号 。 例 如 


Fb + Bo 一 一 2HBr (9— 5) 
如 果 要 强调 反应 是 在 平衡 态 (equilibrium state) ， 则 使 用 两 个 半 箭 头 。 例 如 

Eb + Be 2HBr (9- 6) 
要 是 想 指 明 反 应 发 生 在 菜 个 单方 向 , 则 使 用 单个 全 箭头 。 便 如 

H; + Br —* 2HBr (9—7) 

H; + Br +— 271Br (9 -8) 


如 采 在 化 学 动力 学 中 ,在 正方 向 上 和 北方 向 上 的 反应 均 感 兴趣 ,那么 就 使 用 两 个 全 
箭头 。 例 如 
H; + Br; 一 2HBr (9 9) 
如 果 我 们 认为 反应 是 基 元 反应 , 则 使 用 单个 满 第 头 。 例 如 
H+ Br— HBr+ Br (9- 10) 


:74 ， 近 和 物理 化 学 下山) 


9.2.1.2 消耗 速率 和 生成 速率 


对 于 基 种 指定 的 反应 物 (reactant) 来 说 ,消耗 速率 (rate of consumption) 或 消失 
速率 (tate of disappearance)r. 证 沁 为 


1 dnr 
rr Td {9-11) 
式 中 上 代表 时 间 , V 代表 体积 ,w, 代表 反应 物 的 物质 的 量 。 
对 于 茶 种 指定 的 产物 (product) 来 说 ,生成 速率 x, 定义 为 
re (9- 12) 
” Vd 


式 中 zs 代表 某 产物 的 物质 的 量 。 
如 腔 在 整个 反应 过 程 中 体积 保持 不 变 , 则 dn /AV 可 以 用 dc 来 代替 ,这 里 < 为 
各 种 化 学 物质 的 物质 的 量 浓度 。 对 于 反应 (9- 3) 来 说 ,在 定 容 下 有 
1 dna dca d[ A 


A Va de ae 07 13) 


= (9-14) 
式 (9 ~- 13) 和 式 (9 -14) 表 示 的 速率 不 一 定 是 相同 的 , 且 不 应 该 称 为 反应 速率 (rate 


of reaction ) 。 


9.2.1.3 反应 于 率 
对 于 反应 49- 4) 反应 进度 的 定义 是 
ds = 一 va lana 
则 反应 速率 的 定义 是 
:_ ds _ ldns _ 
¢ dt oP dr ‘97 15) 
这 样 定义 的 反应 速率 与 BB 的 选择 无 关 。 例 如 反应 (9 - 16) 
aA+bB+—* e+ f+ (9 一 16) 
有 
oa dr _1ldae_ ld _ 
一 pa ed fd (9 17) 


这 样 定义 的 反应 速率 总 是 正 值 ,而 且 不 管 反应 进行 的 条 件 如 何 , 它 总 是 正确 的 。 例 
如 体积 随时 间 变 化 的 反应 ,对 于 包 会 两 相 或 两 相 以 上 的 反应 以 及 在 流动 反应 器 中 
进行 的 反应 ,这 个 定义 都 是 正确 的 。 反 应 速率 也 可 以 用 了 来 表示 。 上 或 三 的 SI 单 
位 为 mol*s™1。 
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E 是 广度 性质, 与 体系 的 大 小 有 关 。 单 位 体积 的 反应 速率 > 定义 为 
El dr 
“TV vaV dt 
式 中 :VV 是 反应 体系 的 体积 ,r 是 强度 性 质 , 与 温度 、 压 力 和 反应 物质 的 浓度 有 关 。 
如 果 反 应 体系 的 体积 Y 保持 椒 变 或 其 变化 可 乱 略 不 计 , 则 
1 dinep 1 den 1 dlBj] 
er (9-19) 
在 本 章 中 只 限于 讨论 V 保持 不 变 的 情况 。 应 强调 指出 , 式 (9- 13)、(9 -14) 和 
(9 -~ 19) 是 有 区 列 的 。 在 前 两 个 式 中 的 下 标 不 能 省 略 , 在 那里 它 代表 相应 反应 物 的 
消耗 速率 和 产物 的 生成 速率 ,不 是 反应 速率 ,一 般 它 与 所 选择 的 物质 有 关 。 在 式 
(9 一 18) 和 和 式 (9 - 1I9) 中 的 > 没有 下 标 , 它 代 表 反 应 速率 , 它 与 所 选择 的 物质 无 关 。 


例如 对 反应 (9 - 16)。 反 应 物 的 消耗 速率 为 


(9~ 18) 


dea 


TA 一 一 dt (9 — 20) 
习 
rs = (9 -21) 
产物 的 生成 速率 为 
es 
rE 二 {9 — 22) 
本 
rr (9 一 23) 
反应 速率 为 
__lda _ 1Lde_ lds 1 dc _ 
ead bd ea fa (9 -24) 
从 上 可 得 到 raA 二 2fry7B=2rrE=eryrF= 万, 可 用 通 式 
rB 三 | ol (9 — 25) 
来 表示 。 


反应 速率 ~ 的 SI 单位 为 mol'm 3.s-! 或 mol.dm-3.s-1。 凡 是 在 说 到 反应 速 
一 率 时 ,必须 同时 给 出 反应 的 计生 方程 式 , 因 反应 速率 定义 中 的 vp 是 决定 于 计量 方 
程式 的 写法 的 ,反应 速率 的 SI 单位 中 的 mol 是 与 反应 方程 式 有 关 的 ， 


9.2.2 化 学 反应 的 速率 方程 


在 一 定 湿度 下 ,反应 速率 往往 可 以 表示 成 反应 体系 中 各 组 分 浓度 的 某 种 函数 
关系 式 。 这 种 关系 式 称 为 速率 方程 。 速 率 方程 可 表示 为 微分 形式 和 积分 形式 ,其 
具体 形式 随 不 同 反 应 而 异 , 必 须 由 实验 来 确定 。 


.376 ， 近代 物理 化 学 [下调 】 


9.2.2.1 速率 方程 和 反应 级 者 
速率 方程 的 微分 形式 又 简称 为 速率 方程 。 对 于 反应 (9- 16) 其 速率 方程 可 表 
未 为 
-上 SA -Ac 全 (9- 26) 
式 中 指数 .8.7y. 与 深度 和 上 时间 无 关 , 分 别称 为 组 分 和 .BE 的 分 级 数 (partial 
order) , 通 币 与 化 学 计量 数 a 、5、e .了 并 不 相等 。 这 些 级 数 均 为 实验 量 ,日 不 一 定 都 


是 整数 。 所 有 分 级 数 ae.8、y、6 之 和 称 为 总 级 数 (overall order) ,上 且 一 般 以 来 代 
表 , 有 时 简称 级 数 。 


n=at+B+y+# {9 -27) 
反应 级 数 只 能 实验 测 得 。 实 验 测 得 的 速率 方程 可 以 有 简单 形式 ,例如 对 于 反应 
FH; + LL — 2HI (9 — 28) 
实验 测 得 速率 方程 为 
dl 
r 二 5 J = [LH]ii] (9 — 29) 


中 看 出 这 是 二 级 反应 。 但 对 某 些 反应 ,实验 测 得 的 速率 方程 有 复杂 的 形式 。 例 如 
对 反应 


Hz + Br; 一 ~ 2HBr {9 ~ 30) 
实验 测 得 
1 
_ 1diHBri ELH ]{ Br |]? 
六 一 2 di ~ ， [HEr] (9 31) 


+ 上 
[Br | 


此 速率 方程 不 具有 简单 浓度 乘积 形式 ,因此 该 反应 没有 简单 的 反应 级 数 ,反应 的 级 
数 的 概念 对 此 反应 就 不 适用 。 
9.2.2.2 动力 学 方程 
对 速率 方程 的 微分 形式 进行 积分 ,得 到 浓度 与 时 间 的 关系 
c= AT) (9 ~ 32) 
这 一 积分 形式 又 称 为 动力 学 方程 。 由 定义 (9 - 19) 可 知 ,实验 测量 反应 速率 需要 知 
道生 的 数值 。 如 果 在 反应 开始 (; = 0) 以 后 的 不 同时 刻 5 总 .测量 出 某 一 参加 


反应 物种 的 深度 cl ,cz，… 以 < 对 时 间 z 作 图 , 即 可 得 到 一 条 曲线 , 称 之 为 < 一 : 曲 
线 或 动力 学 曲线 。 图 9- 1 中 ,ABC 为 反应 物 的 动力 学 曲线 ,虚线 为 产物 的 动力 学 
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则 线 、 若 在 给 定 的 时 间 ( 如 un ) 作 曲线 的 切线 ,得 到 的 斜 
率 即 为 [5 ) 。 。 因 此 对 一 个 化 学 反应 的 动力 学 研究 ， 


+ 一 了 


首先 要 获得 动力 学 曲线 ,然后 从 图 上 求 出 不 同 反应 时 刻 
的 尘 。 反 应 开始 (4 = 0) 时 的 [于 ) 称 为 反应 的 初速 , 反 
个 


一 


应 的 初速 在 化 学 动力 学 中 有 时 是 很 重要 的 数据 。 由 图 
长 而 减 慢 ,因而 初速 有 节 大 值 ， 


D.2.2.3 速率 常数 


式 (9 -26) 中 居 是 一 个 与 浓度 无 关 的 比例 系数 , 称 为 速率 常数 (rate constant) 
上 并 不 是 一 个 绝对 的 常数 , 它 与 温度 .反应 介质 .催化 关 、 甚 至 有 时 与 反应 容器 的 器 
壁 性 奈 有 关 , 只 有 当 这 些 变 基 都 确定 时 ,k 才 有 确定 的 值 。 从 式 (9 26) 可 看 山上 
是 反应 物种 均 为 单位 浓度 时 的 反应 速率 , 它 是 一 个 很 重要 指 动 力学 其 。 要 表征 一 
个 反应 体系 的 速率 特征 ,只 有 用 大 才能 摆脱 浓度 的 影响 ,否则 必须 注 明 在 什么 浓 
度 时 反应 速率 。 上 的 大 小 直接 反映 了 速率 的 快慢 和 反应 的 难 易 。 

对 于 反应 (9-16), 反 应 物 的 消耗 速率 方程 可 表示 为 


加 cn 


ra 二 一 a = 让 ca ct (9 — 33) 
de 
FrR 三 一 了 = 此 BC CEc ec \9— 34) 
式 中 &A As 分 别称 为 反应 物 A.B 的 消耗 速率 常数 。 产 物 的 生成 速率 方程 可 表示 为 
de 
re = = kgchc® cE (9 ~ 35) 
rp 二 — 二 衣 Ec% cc (9 - 36) 


式 中 &g Ar 分 别称 为 产物 正 \F 的 生成 速率 常数 。 为 避免 混淆 ,我 们 将 天 称 为 反应 
的 速率 常数 ,或 简称 速率 常数 。 将 式 (9 - 33) 一 (9 - 36) 与 式 (9- 26) 比 较 得 到 
Ra = ak kp = BE RE 二 地 RF 二 卫 
或 用 通 式 (49 - 37) 表 未 
下 日 一 | vB | 用 (9 - 37) 
9.2.3 反应 机 理 { 或 称 反应 历程 】 
4.2.3.1 友 频 机 理 


组 成 总 包 反应 的 那些 基 元 反应 以 及 它们 发 生 的 顺序 , 称 为 该 反应 的 反应 机 理 


.8 过 民 物 理化 党 (下 册 】 


【也 称 为 反 诺 历程 或 反应 机 制 )。 例 如 对 于 总 包 反 应 式 (9- 1), 式 (9 -2) 的 五 个 基 
抑 反 应 就 是 该 反应 的 反应 机 理 。 比 较 友 应 (9 - 28) 和 反应 49- 30) ,两 者 的 化 学 计 
量 方程 形式 上 十 分 相似 ,但 速率 方程 49-29) 和 (9 -31) 愉 有 很 大 的 差异 ,其 内 在 原 
办 在 于 上 友 应 机 理 的 不 同 。 而 凤 应 机 理 正 是 化 举动 力学 所 鉴 研 究 的 主要 内 容 之 一 。 
反应 49-28) 长 期 以 来 被 认为 是 一 简单 反应 。 但 根据 较 近 的 研究 ,人们 认为 此 

反应 的 机 理 至 少 包含 下 述 三 个 基 元 反应 

b+ MM 一 2 + | 

21:+M—>]1,+M (9 — 38) 

I:+H+1.—*IH: | 
式 中 了 为 自由 基 ,M 为 其 他 情人 性 物质 (包括 不 起 反应 的 了 ED .HI 分 子 )。 从 而 可 
看 出 ,反应 速率 方程 的 不 同 反映 了 反应 机 理 的 差异 , 亨 速 率 方程 的 相似 并 不 意味 着 
民 应 机 理 的 相似 。 更 广义 地 说 ,反应 机 理 也 包含 对 于 基 元 化 学 物理 反应 详细 图 式 
的 探讨 ,而 这 类 问题 亦 常 被 称 为 分 子 机 理 。 


9.2.3.2 反应 分 子 数 


一 个 基 元 反应 都 是 由 宏观 上 相同 而 微观 上 彼此 不 辕 的 基 元 化 学 物理 反应 所 组 
成 ,作为 反应 物 参加 每 一 基 元 化 学 物理 反应 的 化 学 粒子 分子、 原子 、 自 由 基 或 离 
子 ) 的 数目 称 为 反应 分 子 数 。 其 可 能 采取 的 数值 为 不 大 于 三 的 正 整 数 , 当 其 值 为 
1.2.3 时 分 别称 为 单 分 子 反 应 . 双 分 和子 反 应 、 佐 分 子 反 应 。 最 常见 的 是 双 分 子 反 
应 , 单 分 子 反应 次 之 ,会 分 子 反应 较为 罕见 。 

应 该 特别 指出 反应 级 数 与 肥 应 分 子 数 是 属于 不 同 范畴 的 概念 。 反 应 级 数 是 一 
宏观 概念 , 它 表 征 总 包 反 应 的 反应 速率 对 浓度 的 依赖 关系 。 而 反应 分 子 数 是 一 微 
观 概 念 , 是 对 微观 的 基 元 化 学 物理 反应 而 言 的 。 有 的 教科 书 把 反应 分 子 数 定义 为 
参加 基 元 反应 的 分 子 数 ,这 是 不 妥 的 , 因 基 元 反应 是 宏观 概念 ,是 大 量 分 子 行为 的 
统计 平均 。 不 存在 总 包 反 应 的 分 子 数 这 一 概念 。 反 应 级 数 可 以 采取 整数 、 分 数 . 零 
或 负数 。 而 反应 分 子 数 只 能 是 不 大 于 3 的 正 整 数 。 对 于 基 元 反应 ,反应 级 数 和 反 
应 分 子 数 两 个 概念 均 被 引用 ,通常 情况 下 ,两 者 数值 相等 ,但 其 意义 是 不 向 的 。 对 
于 茶 一 指定 的 基 元 反应 ,其 反应 分 子 数 是 固定 不 变 的 ,但 反应 级 数 依 反应 条 件 而 可 
能 有 所 不 同 。 


?.2.4 质量 作用 定理 


质量 作用 定理 是 一 经 验 定律 , 故 又 称 为 质量 作用 定律 。1879 年 Guldberg 和 
Waage 在 总 结 了 大 量 实验 的 基础 上 提出 “化 学 反应 的 速率 和 反应 物 的 有 效 质量 成 
卜 比 "。 这 里 的 有 效 质 量 是 指 浓度 ,由 于 这 一 历史 缘故 ,一 直 保 留 了 质量 必用 定理 
一 同 。 质 量 作用 定型 讨论 的 是 在 一 定 温度 条 件 下 , 基 元 反应 速率 对 于 反应 体系 中 
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各 组 分 浓度 的 依赖 关系 , 它 只 通用 于 基 元 反应 。 它 可 描述 为 :对 于 一 个 基 元 反应 ， 
反应 物 组 分 的 到 应 级 数 与 构成 该 基 元 反应 的 各 个 基 元 化 学 物理 反应 的 反应 分 子 数 
相等 ,而 对 其 他 组 分 ,其 级 数 均 为 才 。 根 据 质量 作用 定理 ,对 于 基 元 反应 可 直接 写 
出 它 的 速率 方程 , 即 基 元 反应 的 速率 只 与 反应 物 的 浓度 有 关 , 反 应 物 的 分 级 数 就 是 
计量 方程 中 该 反应 物 的 计量 系数 。 例 如 , 设 一 基 元 反应 

aA + hpB-—— cC+ aD (9— 39) 
根据 质量 作用 定理 ,其 反应 速率 可 直接 写成 


/ee (9-40) 


质量 作用 定理 的 男 一 适用 条 件 是 要 求 反 应 物 浓度 不 是 太 大 ,而 且 反 应 速率 由 化 学 
过 程 决 定 , 而 不 是 由 其 他 过 程 (如 扩散 ) 所 控制 。 


9.2.5 阿 伦 尼 乌 斯 定理 


1889 年 Arrhenius 通过 大 量 实验 与 理论 的 论证 ,揭示 了 在 恒定 浓度 的 条 件 下 ， 
反应 速率 常数 对 温度 的 依赖 关系 ,建立 了 著名 的 Arrhenius 定理 。 此 定理 有 三 种 不 
同 的 数学 表达 式 


指数 式 = Aexp| - 计 (9 -41) 

对 数 式 Ink = 2 (9- 42) 
ding E, 

微分 式 jr R73 (9 -43) 


式 中 A 和 下 , 为 两 个 由 反应 本 性 决定 而 与 温度 ,浓度 无 关 的 常数 。A 称 为 指 前 因 
子 (pre-exponential factor) ,上 上, 称 为 阿 伦 尼 乌 斯 活化 能 (Arrbenius activation ener- 
gy)。Arrhenius 定理 适用 于 基 元 反应 。 对 某 些 复 合 反 应 有 时 也 能 适用 ,此 时 式 中 
的 让 称 为 总 包 反 应 的 表 观 速率 常数 ,EE, 称 为 表 观 活化 能 。 遵 守 Arrhenius 定理 的 
复合 反应 称 为 Arrhenius 型 反应 ,不 遵守 Arrhenius 定理 的 沉 合 反应 称 为 反 Arrhe- 
nius 型 反应 。 


9.2.6 反应 独立 共存 原理 


反应 独立 共存 原理 描述 的 是 某 一 基 元 反应 速率 受 间 时 存在 的 其 他 基 元 反应 的 
影响 。 这 是 从 已 知 各 基 元 反应 速率 来 推 求 总 包 反 应 速率 的 必须 桥梁 ,十 分 重要 而 
且 被 广泛 应 用 ,但 常常 被 人 们 忽视 。1898 年 Ostwood 学 派对 此 原理 做 了 大 党 十 
作 。 严 格 地 说 ,此 原理 只 描述 基 元 反应 , 它 可 表述 为 “ 某 一 基 元 反应 的 反应 速率 常 
数 和 服从 的 基本 动力 学 规律 ,不 因 其 他 基 元 反应 的 存在 与 否 而 有 所 改变 ”"。 倪 如 ， 


.a0 . 和 要 物理 化 学 (下 册 】 


有 一 基 元 反应 
上 + 有 一 人 十 [ 
根据 质 基 作用 定理 ,反应 的 速率 > 可 表示 为 


r = (- = kycach (9 - 44) 
T 
反应 物 A 和 了 的 消耗 速率 相等 ,可 表示 为 
d d 
rrr A 49 一 45) 


当 在 反应 上 体系 中 加 和 信义 ,发 生男 一 独立 的 基 元 反应 二 ， 
+ 2B+E 
根据 反应 独立 共存 原理 ,当月 基 元 反应 工人 存在 时 , 基 元 反应 [的 有 不 发 生 改 变 , 而 
且 基 元 反应 工 的 速度 带 数 上 2 也 不 受 基 元 反应 工 的 影响 。 则 有 
dc ,lids . 
| 一 (- dt | 一 RaCACy 尘 2 到 《和 乌 46) 


但 当 基 光 反 应 上 和 匡 共 存 时 ,A 和 B 的 消耗 速率 发 生 了 变化 。A 的 消耗 速率 为 


dc, | dc de, 
a 
| Ul 
二 天 1CaCR + ktacy (9 ~ 47) 


B 的 消耗 速率 为 
dc 
ra = -~ = (B 的 消耗 速率 ) - (B 的 生成 速率 ) 


de dc 
-全 一 (2) = ri 一 之 ra 
二 此 1CACB 一 Zk2cACx (9- 48) 
反应 独立 共存 原理 表明 ,一 基 元 反应 的 速率 常数 及 其 指 前 因子 .活化 能 不 因 其 他 组 
分 或 基 元 反应 的 存在 与 否 有 所 改变 。 


9.2.7 微观 可 逆 性 原理 


微观 可 逆 性 原理 是 指 微观 粒子 体系 具有 时 间 反 演 的 对 称 性 , 它 是 方 学 中 的 一 
个 原理 。 在 力学 方程 中 把 时 间 变 量 上 用 ~ 上 代替 ,其 力学 方程 不 变 , 这 称 为 力学 方 
程 的 时 间 反 演 对 称 。 时 间 反 演 对 称 意 味 着 ,对 于 每 一 个 力学 过 程 存在 着 一 个 完全 
逆转 的 过 程 ,在 北 过 程 中 ,体系 经 历 正 过 程 的 所 有 状态 ,不 过 运动 方向 恰好 相反 。 
在 化 学 动力 学 过 程 中 ,时 间 的 反 演 对 称 性 是 指 任 一 基 元 化 学 物理 反应 与 其 逆向 的 
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基 元 化 学 物理 上 反应 具有 相同 的 反应 途径 但 方向 相反。 因此 正 同 反 应 如 是 允许 的 ， 
其 道 向 反应 亦 被 允许 ,而 与 反应 体系 本 质 是 否 处 于 平衡 态 无 关 。 基 元 反应 是 大 其 
的 基 元 化 学 物理 反应 的 统计 平均 ,微观 可 逆 性 原理 可 表述 为 : 一 个 基 元 友 应 的 逆 
友 应 ,必然 也 是 一 个 其 元 反应 ,而 昌 正 逆反 应 应 通过 同样 的 过 渡 态 ”。 


9.3 反应 速率 的 测量 


为 了 测量 单位 体积 的 反应 速率 ”>, 必 须 测 定 反应 物 或 产物 的 浓度 随时 间 而 变 
的 明 数 关系 。 测 量 法 度 的 方法 可 分 为 化 学 方法 和 物理 方法 两 大 类 。 用 化 学 方法 济 
二 浓度 时 ,将 已 项 起 始 浓 度 (相同 的 或 不 间 的 ) 的 反应 物 管 二 也 个 反应 容器 中 ,这 些 
反应 容器 全 都 浸 在 一 定 温度 的 恒温 浴 内 。 在 一 定时 间 间 降 内 ,将 反应 容器 从 恒温 
浴 内 取出 ,并 立即 使 反应 停止 (用 速 冷 、. 取 出 催化 剂 .稀释 反应 混 台 物 等 方法 ) ,然后 
还 速 用 化 学 方法 分 析 反 应 混合 物 的 组 成 。 气 体 反 应 混合 物 一 般 用 质谱 仪 或 气相 色 
谱 仪 分 析 。 

物理 方法 比 化 学 方法 更 为 准确 而 且 比 较 方 便 。 测 定 反 应 体系 的 某 一 与 浓度 成 
线性 关系 的 物理 件 质 随时 间 而 变 的 关系 ,可 以 使 反应 继续 进行 ,不 会 固 分 析 反 应 混 
合 物 而 中 断 。 对 反应 体系 的 总 物质 的 量 起 变化 的 气相 反应 ,可 以 测量 气体 压力 p 
随 反 应 进度 的 变化 { 如 果 发 生 支 反应 , 则 总 压 的 变化 并 不 喜 正 代表 待 测 反应 的 进 
度 )。 如 采 反 应 物质 之 一 具有 特征 吸收 谱 带 , 则 可 以 测定 此 谱 带 的 强度 。 如 果 有 旋 
光 性 物质 参与 反应 , 则 可 以 测定 旋光 度 。1850 年 Wilhelmy 曾 用 旋光 仪 作 蔗 糖水 
解 反 应 的 动力 学 实验 ,因为 三 种 糖 都 是 旋光 性 物质 ,但 具有 不 同 的 旋光 度 。 电 解 质 
溶液 中 的 离子 反应 可 以 测定 电导 率 。 

研究 化 学 反应 动力 学 的 方法 可 分 为 静态 法 和 动态 法 两 大 类 。 和 静态 法 是 将 反 
应 物 混合 后 封闭 在 反应 容器 中 。 动 态 法 是 将 反应 物 连 续 不 断 地 进入 反应 容器 
(保持 恒温 ) 中 ,产物 启 时 不 断 地 从 反应 容器 中 流出 。 反 应 经 过 一 段 时 间 后 达到 
稳 态 ,出 口 流 度 不 随时 间 而 变 。 测 定 几 个 不 同 进 日 深度 和 流速 的 出 口 浓 度 , 就 可 
以 求 出 速率 方程 和 速率 常数 。 上 述 动 态 法 只 能 应 用 于 半衰期 (half-life) {反应 物 
的 浓度 降低 一 半 所 需 的 时 间 称 为 半 豪 期) 至少 是 几 秒 的 所 谓 慢 速 反应 。 许 多 重 
要 化 学 反应 的 半 剖 期 在 1 一 10 's 之 间 , 称 为 抉 速 反应 (fast reaction)。 例 如 , 反 
应 物 之 一 是 自由 基 的 气相 反应 ,以 及 水 溶液 中 的 离子 反应 等 均 属 于 快速 反应 之 列 。 
此 外 ,许多 生化 反应 也 是 快速 反应 , 酶 与 小 分 子 底 物 之 间 的 络 侣 物 形 成 反应 的 速率 
常数 是 10* 一 108dom mol -1s 1。 

研究 快速 反应 动力 学 的 动态 法 之 一 是 快速 流动 法 (ranid.flow method yy 。 图 
9 -2 表示 液 相 连续 流动 反应 体系 。 借 助 于 弹 赞 活 赛 将 反应 物 A 和 也 快速 推进 到 


Ei 
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特制 的 混 各 室 M, 在 二 一 Ims 内 发 生 混合 。 反 
| 管 的 某 一 点 已 ,用 物理 方法 (例如 测量 光 吸 收 ) 
2 观察 管 的 速度 为 w, 混 合 室 M 与 已 点 的 距离 为 
z, 则 在 已 点 处 反应 经 历 的 时 间 > = ,如 果 三 1 O00emis ,z= 10cem; 则 t= 
10ms。 反应 体系 达 稳 太后 , 忆 点 处 的 浓度 保持 不 变 。 改 恋 x 和 ww ,就 可 求 出 不 同 
时 间 的 有 反应 物 浓度 , 
连续 流动 法 (continuous [flow merthod) 的 改进 是 个 流 法 (stopped-flow method)， 
如 图 9-3 所 示 ; 反应 物 在 M 混合 后 ,快速 流 经 观察 管 进 人 接受 注射 器 ,推进 柱 
” 塞 , 使 挡 板 起 停 流 作用 。 柱 寨 同 时 也 击 中 电 键 ,启动 示波器 扫描 。 利 用 光电 池 观 察 
PP 点 的 光 吸 收 与 时 间 的 函数 关系 。 由 于 快速 混合 和 流动 ,M 和 PP 之 间 的 距离 较 
短 , 所 以 被 观察 的 反应 基本 上 处 于 起 娘 阶 段 。 停 流 法 实际 上 是 快速 混合 的 静态 法 ， 
而 不 是 流动 法 。 连 续 流 动 法 和 停 流 法 可 应 用 于 半衰期 在 10 一 10-3s 的 反应 。 
接受 福 射 名 
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图 9~3 停 流体 系 


快速 反应 中 的 反应 物 的 混合 是 一 个 重要 问题 ,这 可 以 用 弛 豫 法 【relaxation 
method) 得 到 解决 。 弛 列 法 主要 是 在 1950 年 以 后 由 Eigen 等 人 发 展 起 来 的 , 它 对 
已 处 于 反应 平衡 的 体系 突然 改变 决定 平衡 位 置 的 变数 之 一 ,然后 跟踪 反应 体系 
趋 于 新 的 平衡 位 置 ,从 而 求 出 右 率 常数 (详细 计算 方法 见 9.7)， 弛 殉 法 主要 用 于 
波 相 反应 ， 弛 物 " 一 词 的 科学 含义 是 反应 平衡 体系 遭受 干扰 后 ,平衡 被 破坏 ,再 
恢复 新 的 平衡 位 置 的 过 程 。 测 量 反应 体系 的 某 些 能 快速 和 自动 记录 的 物理 性 
质 , 如 光 的 吸收 或 电导 ,就 能 观测 恢复 平衡 的 速 罕 。 与 反应 的 弛 和 隐 时 间 ( 描 述 拢 
动 后 恢复 平衡 的 表 观 一 级 速率 常数 的 倒数 称 为 弛 豫 时 间 ) 相 比 ,产生 扰动 的 时 间 
必须 要 更 短 。 

最 常见 的 弛 珠 法 是 温度 跃 变法 (temperaturejurmnp methad)。 此 法 荐 将 高 压 电 
容 融 通过 反应 混合 物 突然 放电 ,使 混合 物 的 温度 在 大 约 Tis( 三 ID-4s) 内 从 二 升 
至 Ty,( 本 一 本 |) 大 约 为 3 一 10 忆 ，。 使 反应 混合 物 在 1ps 内 突然 升 高 的 另 一 种 方法 
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是 脉冲 第 流 辐射 。 此 法 的 优点 是 可 以 用 于 非 哇 电 溶 被 ,但 其 钙 点 是 温度 升 高 少 ,大 
约 只 有 IV 左右。 还 有 其 他 号 环 法 ,例如 压力 唉 变法 ,电场 瞩 变 法 和 超声 波 法 等 。 
弛 玩法 只 应 用 于 能 快速 达到 平衡 的 反应 ,在 反应 平衡 时 所 有 参与 反应 的 物质 均 有 
可 检测 的 数量 。 快 速 流动 法 和 弛 询 法 已 被 应 用 于 下 刻 反 应 速率 的 测量 ;质子 转移 
( 酸 - 碱 ) 反 应 .电子 转移 (氧化 还 原 ) 反 应 , 络 离 子 形成 反应 ,离子 对 形成 反应 和 酶 催 
化 有 反应 等 。 

Figen 的 张 驳 法 对 反应 体系 的 十 扰 比 较 小 ,反应 体系 受到 干扰 后 不 产生 新 的 
化 学 物质 。 闪 光 光 解法 {flash-photolysis) .脉冲 尉 解法 {pulse-radiolysis) 利 激 波 管 法 
(shock-tube methody 对 反应 恒 系 的 干扰 较 人 ,可 以 产生 新 的 (一 个 或 几 个 ) 反 应 物 
盾 。 闪 光 光 解法 是 在 1950 年 以 后 由 Norrish 和 Porter 发 展 的 ,可 以 用 于 气相 和 液 
相反 应 。 在 闪光 光 解 时 ,反应 体系 受到 一 个 持续 时 间 极 短 ( 约 105s) 的 高 强度 可 
见 和 紫外 光 的 内 光照 射 。 反 应 物 分 子 吸收 光子 后 或 者 解 离 成 自由 基 ,或 者 激发 成 
高 能 态 。 通 过 照相 方法 或 光电 方法 记录 中 间 化 合 物 的 吸收 光谱 。 闪 光 光 解 的 初期 
工作 主要 是 利用 气体 放电 管 产 生 的 最 初 激发 脉冲 来 进行 的 ,后 来 选择 了 激光 器 作 
为 这 些 实验 的 光源 。 激 光 光 束 具 有 高 度 方向 性 和 单 色 性 ,所 以 光化学 反应 具有 高 
度 选择 性 。 利 用 特殊 激光 技术 ,可 以 产生 持续 时 间 只 有 lps(10-1s) 的 激光 脉冲 。 
皮 秘 光谱 仪 (picosecond spectroscopy) 已 被 应 用 于 光合 作用 和 接受 视觉 信号 的 机 理 
研究 。 关 于 研究 快速 反应 的 实验 技术 可 参阅 有 关 专 著 , 这 方面 的 内 容 不 在 本 书 中 
介绍 。 


9.4 有 其 有 简单 级 数 的 反应 


本 节 讨 论 的 是 具有 简单 级 数 的 反应 ,介绍 它 的 速率 方程 、 动 方 学 方程 ,半衰期 
等 特征 。 应 强调 指出 ,简单 级 数 的 反应 并 不 是 指 简单 反应 , 它 是 指 总 包 反 应 级 数 是 
简单 的 整数 或 分 数 , 它 可 能 是 简单 反应 ,也 可 能 是 复合 反应 。 在 本 节 讨 论 中 ,我 们 
假定 :(1) 反 应 是 在 便 温 条 件 下 进行 的 ,温度 一 定 , 速 率 常数 也 一 定 ; (2) 反 应 体 
系 的 体积 疝 定 不 变 ; (3) 反 应 是 不 可 递 的 , 即 没有 逆反 应 发 生 , 这 相当 于 平衡 常数 很 
大 的 反应 。 


9.4.1 一 级 反应 


反应 速率 与 反应 物 浓度 的 一 次 方 成 正比 的 反应 称 为 一 级 反应 。 例 如 热 分 解 反 
应 、 蜡 构 化 反应 .放射性 元 素 赔 变 反 应 等 属于 一 级 反应 。 


9.4.1.1 速率 方程 
设 有 其 一 级 反应 


近 拒 物理 从 学 5 于 册 ) 


从 二 上 
点 一 一 下 

+ 一心 Ca.D 0 

:=f CA CAD 总 
反应 的 速率 方程 

lda_,, _ 
7 一 di 一 ea 《9 49 1 
A 的 消耗 速率 方程 
dca 
一 一 kaca (9 — 50) 


‘A dr 


式 中 &A= ak, 它 是 A 的 消耗 速率 常数 。 式 中 尼 或 &。 的 单位 是 (时 间 ) ,这 是 一 


级 反应 的 第 一 个 特征 。 
9.4.1.2 动力 学 方程 


将 式 (9 - 50) 积 分 得 
a dca 上 
| | kad 


oa 

ma -Ri 或 ca = cavexp(- kat) (9- 51) 
对 于 一 级 反应 ,反应 物 A 的 浓度 以 指数 随时 间 而 隆 低 { 图 9- 4)。 以 lnc。 对: 作 
图 ,得 一 直线 (图 9- 5), 直 线 的 斜率 为 一 ,这 是 一 级 反应 的 第 二 个 特征 。 


入 


r 


ne 


图 9-4 一 级 反应 的 图 9-5 一 级 反应 
浓度 -时 间 曲 线 的 直线 关系 
9.4.1.3 半衰期 
若 设 反应 物 A 的 转化 率 为 za, 则 za 的 定义 为 
AD 
一 (9 -52) 


小 所 一 
AN 
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~ 
一 一 


或 ca=ian(l— za) (9 — 53) 
将 式 (9 -53) 代 入 式 (9 -51), 得 

1 ! 
ka 1]—xa 
所 以 ,对 于 一 级 反应 ,达到 一 定 转化 率 zs 所 需要 的 时 间 , 与 起 始 沪 度 ca 无关。 
转化 率 za 达到 172( 即 反应 牺 浓 度 降 至 起 始 谊 度 的 一 半 ) 所 需 的 时 间 称 为 半 训 期 ， 


以 5 表示。 将 za= 了 了 代入 式 (9- 54), 则 得 
in2 0 .693 
11m 二 ka ke (0 — 55) 


所 以 , 半 讨 期 与 起 始 浓 上 诬 .。o 无 闫 ,这 是 一 级 反应 的 第 三 个 特征 。 

根据 式 (9 - 54) ,za 一 了 与 XA 一 的 时 间 之 比 为 和 np 二 2:1。 这 是 一 绩 友 
应 的 第 四 个 特征 。 上 述 每 一 个 特征 都 串 以 用 来 鉴别 某 反应 是 否 汶 一 级 反应 ， 

例 9-1 “C 放射 性 赔 变 的 11%=5 730 年, 今 在 一 木 乃 贫 中 测 得 HC 5 CC 的 
含量 为 72%。 试 问 该 本 访 伊 距 邻 有 多少 和 后 ? 

解 ”放射 性 赔 变 为 一 级 反应 


外 -1.21x10-4c1 (UL ~- za) = 0.72 
tila 


代入 式 (9 - 54) 得 1 =2 715a, 则 该 木 访 伊 距 含有 2 715 年 。 
例 9-2 设 有 一 级 反应 2A 一 ~2B+C, 在 325s 后 完成 35%。(1) 求 算 此 反 
应 的 上 和 &aAi(2) 求 算 此 反应 完成 90% 所 需要 的 时 间 ;(3) 求 此 反应 ， ，。 
解 《1) 将 ra=35% 代 人 式 1(9 - 54) ,得 
_ 工 1 _ 1， 1 
kA hi 1 03 


ft 二 (9- 54) 


=].33x10 *s-! 


1 
一 人 x1.33x10 3s 1=0.665x10-3s71 
局 


(2) 将 工 。=90% 代 入 式 (9 - 54) ,得 
1 1 1 


二 nO 一 -一 一 1 731. 
0 0 外 
0.693 0.693 
3) 1 =——— 521.1 
(3) nia ka 1.33x107s-! 
9.4.2 二 级 反应 


反应 速率 与 反应 物 浓度 的 二 次 方 成 正比 者 , 称 为 二 级 反应 。 盖 级 反应 最 为 党 
见 ,例如 碳化 氢 . 甲 醋 的 热 分 解 , 氢 与 下 燕 气 的 化 合 ,乙烯 ,丙烯 . 异 丁 烯 的 二 聚 反 
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应 , 亿 酸 乙 酯 的 皂 化 反应 等 。 
9.4.2.1 只 有 一 种 反应 物 的 二 级 反应 


设 有 某 二 级 反应 
4 点 一 一 产物 
反应 的 速率 方程 
dc 
-= 一 (9 - 56) 
各 的 消耗 速 率 方 程 
d 
ra =— = kac2 (9 - 57) 
从 上 两 式 可 看 出 上 及 的 单位 是 深度- 时间 -这 是 二 级 反应 的 第 一 个 


特征 。 
将 式 (9 -57) 积 分 得 


”一 一 kat {0 — $58) 


CA CA,D 


这 就 是 二 级 反应 的 动力 学 方程 ( 即 速 率 方程 的 积分 形式 )。 以 

， > 对 上 作 图 (图 9 -6) 得 一 直线 ,直线 斜率 就 是 上 ,这 是 二 级 反 
应 的 第 二 个 特征 。 将 式 (9 一 53) 代 大 式 (9 - 58) ,得 

r 1 病态 


图 9-6 二 级 反应 
的 站 织 关 系 “利用 此 式 可 求 得 反应 达到 一 定 的 转化 率 za 所 需要 的 时 间 。 


将 za 代入 式 (9- 59) ,得 


Le 


Racan | ~ za (97 59) 


ti2 = (9- 60) 


RACAO 
半 剖 期 与 起 始 浓度 成 反比 ,这 是 二 级 反应 的 第 三 个 特征 。 当 x。= 二 + 时, 代 人 式 
(9 ~ S9) ,得 

£3 一 


RACaO 
所 以 对 二 级 反应 有 ta: ts |。 
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9.4.2.2 有 两 种 反应 物 的 二 级 反应 


aA + ppB 一 > 产物 


:= 人 0 CA 站 ch,0 0 
t= CA ch 
若 A 和 BB 的 起 始 浓 度 与 化 学 计量 数 成 比例 , 即 有 
CA0 _ a 
chp 4 


由 于 妨 与 BB 必然 以 a8 的 比例 发 生 反 应 ,所 以 每 一 时 刻 体 系 中 思 与 BB 的 浓度 比 
保持 不 变 , 即 有 


< = 过 或 cp = 2 
日 b 他 
则 速率 方程 为 
d 
r 一 一 1 cca Re ACT 
a dr 
de p 
ra 二 一 一 (ak)ecace 一 kaca (ea) 
rt a 
pp , 
= (Da) 一 到 入 CS (9-61) 


这 就 得 到 与 一 种 反应 物 的 二 级 反应 完全 相同 的 消耗 速率 方程 。 要 注意 的 是 
以 同样 方法 可 得 到 动力 学 方程 和 半衰期 表达 式 


1 1 ， 
一 一 一 一 一 下 At {9 ~ 62) 
cA CA,D 
t -— -1 -1: (9 -63) 
1 上 ACAO bke a 0 <aRcB.0 
© 
车- , 且 ca0 天 cp,o:; 则 速率 方程 
1 dca 
"= gr ™ ReAcs (9 ~ 64) 
deca 
FA 二 一 一 一 akcacn = kACACB (9 -55) 


dz 
为 找 出 ch 与 cg 之 间 的 关系 ,我 们 设 在 t 时 刻 ,已 反应 掉 A 的 浓度 为 x， 
T=can 一 Ca; 则 有 
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已 及 应 掉 B 的 浓度 为 (jz 
体系 中 剩余 A 的 浓度 为 CA CAND 


体系 中 剩余 悍 的 浓 麻 为 
b 百 5 
CH = Ch0— (2 二 《BO 一 (Sa 十 全 je (号 一 10) 
将 式 (9 -66) 代 人 式 49- 6 的 ) ,得 
中 CA b p 
“ 二 kaca[ cs A + ec {9 ~ 67) 
将 式 {9 - 69) 进 行 积分 得 
a dea f 
2 =— | kadt (9 68) 
MCALCBO0 一 一 CAO 十 一 CA 
ct A 
查 积分 表 有 | 一 一 一 dz =- inet 
<(p t+ sr) p 企 
p 
邻 c= 工 , cB,0 一 CA, n= ps 则 式 (9 68) 积分 得 
- - 
Bo ak (9 -69) 
» CA/CAN 
TB 
他 
或 
也 ) 
b/g ADL CCBN 小 _ 
6 nn cho(can 一 了 = Rat = akt (9 70) 
cRO 0 


上 式 诺 方 对 + 作 图 ,得 一 直线 ,直线 斜率 为 上 ,这 是 此 类 二 级 反应 的 特征 之 一 。 苗 
在 不 同时 刻 1 ,12,… 分 别 测 得 的 xz 值 为 zi,zz,…，, 则 有 


2 
CADICB0™ Tl 
忆 


ba 
Cc Can 一 让 
si {cn - ca BO TAD 1 


b/a cro cao 于 2? 
a on cpocao— x2) (9771) 
sz {eno 一 | “ 


这 是 特征 之 二 。 
由 于 cA0 玫 5B0: 所 以 二 和 对 的 学 葵 期 并 不 相同 ,这 是 特征 之 三 。 司 以 定妆 相 
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对 于 入 或 BB 的 半 豪 期 。 当 之 = 一 > ea.0 时 


tin(A) = - ; ln -一 (9- 72) 


9.4.3 零 级 反应 


反应 速率 与 物质 浓度 无 关 的 反应 称 为 零 级 反应 。 反 应 的 总 级 数 为 零 的 反应 并 
不 多 ,已 知 的 零 级 反应 中 最 多 的 是 在 表面 上 发 生 的 复 相 催化 反应 。 例 如 ,氧化 亚 氮 
在 铂 丝 上 的 分 解 反 应 ;高 压 下 和 氮 在 钨 丝 上 的 分 解 反 应 。 对 于 某 一 个 参加 反应 的 物 
种 而 言 ,级 数 是 零 的 反应 却 是 很 常见 的 。 


9.4.3.1 速率 方程 


设 示 一 零 级 反应 
aA—™*P 
速率 方程 为 
d 
r= (9 -73) 
d 
r= hac = kA (9— 74) 


老 级 反应 的 速率 就 等 于 其 速率 常数 ,这 是 零 级 反应 的 特征 之 一 。 
9.4.3.2 动力 学 方程 
积分 式 (9- 79) ,得 
CA— CA0=— gat (09-75) 
以 ca 对 z 作 图 呈 直 线 ,直线 斜率 为 ( ~ 有，), 这 是 零 级 反应 的 特征 之 二 。 当 c=0 


CA,D 


时 ， 4 ;这 说 明 只 有 对 等 级 友 应 ,反应 完全 所 需 的 时 间 才 是 有 限 的 ,这 是 零 级 
反应 的 特征 之 二 。 


9.4.3.3 半衰期 


CA0D CAN 
站 = 一 一 时 ， 二 一 一 
当 cA 7 二 £1 2k a {9 ~ 76) 


半 亡 期 与 反应 物 的 起 始 浓 度 旦 止 比 ,这 是 零 级 反应 的 第 四 个 特征 。 


9.4.4 假 ( 准 ) 级 数 反应 


对 于 具有 下 列 速率 方程 的 反应 
+ 一 kc ch 
我 们 可 以 选择 和 和 了 的 起 始 浓度 ,从 而 使 实验 上 测 得 的 反应 级 数 降低 。 以 下 列 二 
级 反应 为 例 
上 十 也 一 一 下 

den 
de 
选择 cao 半 cp.ol 至 少 大 于 20 售 以 上 ), 这 样 在 反应 进程 中 ,A 的 消耗 相对 于 它 的 起 
始 浓度 可 忽略 不 计 , 即 可 认为 ca 寺 ca,oo。 式 (9 -77) 可 写成 

一 < = (kpcao)cB = kbcs (9 ~ 78) 
这 样 ,从 原来 的 二 级 反应 降 为 一 级 反应 ,此 一 级 反应 称 为 假 一 级 反应 。 它 具有 一 级 
反应 的 所 有 特征 。 但 假 一 级 反应 速率 常数 有 的 单位 有 所 不 同 。 从 下 与 ca o 的 
函数 关系 可 求 得 &s。 动 力学 研究 中 常用 此 方法 使 问题 大 大 简化 ,也 是 推导 反应 机 
理 带 用 的 手段 之 一 。 蕊 精 水 解 ,由 于 水 大 大 过 量 , 它 就 是 一 个 典型 的 假 一 级 反应 。 


9.4.5 级 反应 
9,4.5.1 过 素 方程 
仅 讨论 速率 方程 为 下 列 形式 的 n 级 反应 


ca 
rA = = kach (9 — 79) 
式 中 x 可 以 是 0,1,2,3,…, 整 数 ,也 可 为 非 整数 。 在 下 列 几 种 情况 下 ,其 速率 方程 
具有 上 述 通 式 : 
(1) 只 有 一 种 反应 物 的 反应 , 即 A 一 一 产物 。 
(2) 际 一 种 组 分 {例如 A} 外 ,其 余 组 分 {例如 B 和 CC) 保 持 大 量 过 量 ,因为 保持 
过 剩 的 组 分 在 反应 中 浓度 几乎 保持 不 变 , 可 视 为 常数 。 则 有 
d 
-= kachcct = (kachet)c = (9-80) 
式 中 必 为 A 的 分 级 数 。 
(3) 各 组 分 的 起 始 浓度 比例 于 化 学 反应 计量 数 , 即 


一 kpcacEe (9 一 77) 


PH 


革 唱 章 尼 学 动 办 学 ， 9 ， 


则 反应 的 任 一 瞬间 必定 有 


那么 速率 方程 为 


式 中 1 是 反应 的 总 级 数 。 
9.4.5.2 动力 学 方程 


对 通 式 (9 - 79) 进 行 积 分 , 当 n=1, 则 得 一 级 反应 速率 方程 的 积分 式 (9 - 51); 
若 2 天 ] , 则 积分 得 


上 A dca 1 1 1 
t=|di=| -一 人 = 一 一 一 | 一 9- 
| 网 Each Cr lka cu! ce 81) 
或 
1 1 1 
一 一 | 一 一 一 一 一 | 一 所 和 一 


以 式 49- 82) 左 方 对 z 作 图 ,得 到 直线 ,斜率 为 上 ，。 
9.4.5.,3 分 数 寿 期 


反应 物 A 消耗 了 某 一 分 数 9 所 需要 的 时 间 称 为 分 数 寿 期 1。 在 : = so 时 ， 
cA 二 (1 一 和 caoo 当 n=1 时 ,从 式 (9 -51) 得 到 
1 


(9 - 83) 


1 _ 了 2 
当 用 一 7 对 ,12 = ka 
当 9= 了 时 ,zan= 于 ,得 到 tw 一 了 
当 m 天 1 时 ,从 式 (49-82) 得 到 


j= 1 (9- 84) 
Ca DeacR (1 - 的 1 


当 9= 二 时 ， n= 1 1) (9 - 85) 


n~ 1)kacay 
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在 x= 二 2 时， 2 ca 34 
则 有 fa :ft12 = 3:1 

为 了 对 以 上 的 讨论 作 个 小 结 , 现 将 式 (9 - 79} 应 用 于 0,1,2,3,n 级 反应 的 结 
果 列 于 表 9 - 1, 


Rarc 广州 


| 
表 9-1 符合 通 式 - = Kaan 的 各 级 反应 及 其 特征 


ka 的 单位 
深度) 时间}! 


时间)7! 


一 -| (浓度 )-"( 时 间 )”! 


RA 号 省 


Zh Ach 


(浓度 》 所 时 间 ) 


2" 一 1 
【 一 1)kacE 


(被 度 ) "7( 时 间 ) 


9.5 速率 方程 的 确定 


以 上 主要 讨论 了 速率 方程 及 有 关 计 算 。 本 节 讨 论 如 何 从 动力 学 实验 数据 
(c 一 :数据 ) 确 定 某 一 反应 的 速率 方程 。 我 们 只 讨论 具有 下 列 形式 速率 方程 的 
情况 

r 二 ka 或 + = kcschctct 

在 这 种 方程 中 ,动力 学 参数 只 有 速率 常数 和 和 反应 级 数 n ,所 谓 确 定 速 率 方 程 就 是 
确定 这 两 个 参数 。 但 是 ,上 和 n 对 速率 方程 的 积分 形式 的 影响 不 同 ,积分 式 只 决定 
于 而 与 8 无关, 如 表 9-1 所 示 。x 不 同 ,速率 方程 积分 式 (又 称 动力 学 方程 ) 大 
不 相 问 ,k 只 不 过 是 式 中 的 一 个 常数 。 所 以 关键 是 确定 反应 级 数 za .By 、 
的 数值 。 求 级 数 的 方法 有 多 种 ,下 面 只 介绍 几 种 常用 的 方法 。 


9.5.1 积分 法 


积分 法 又 称 尝试 法 ,车 速率 方程 为 -= ke, 将 各 组 c+ 实验 数据 代 人 不同 级 数 
的 积分 式 中 ,看 用 那个 级 数 的 方程 算出 的 相同 。 若 将 各 组 数据 代入 a 级 反应 的 
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-CO 人 CC 一 


积分 式 中 算出 的 吉 玫 相同 , 则 该 反应 就 是 < 级 。 

也 可 用 作 图 尝试 法 ;将 co 数据 化 为 Inca 对 上 作 图 ,如 果 得 到 很 好 的 直线 , 则 
此 反应 为 - -级 反应 。 否 则 ,车 以 17cA' 对 zt 作 图 得 一 直线 (xn 可 以 为 1 以 外 的 任 
意 实 数 ), 则 为 x 组 反应。 如 果 反 应 不 只 与 一 种 反应 物 有 关 , 而 且 起 始 浓度 与 化 学 
上 肥 应 计量 数 不 成 比例 , 则 应 先 求 出 该 级 数 的 积分 式 ,然后 以 积分 式 中 一 定 的 函数 对 
t 作 图 ,看 是 否 为 直线 ,以 判断 反应 的 级 数 。 

知 按 上 述 反 应 计算 出 的 丰 值 都 不 是 常数 ,或 者 作 图 时 得 不 到 直线 , 则 该 反应 
就 不 是 具有 简单 级 数 的 反应 , 它 可 能 是 一 个 复杂 的 反应 。 尝 试 法 的 优点 是 选 准 级 
数 则 百 线 关系 较 好 ,而 且 直接 可 求 出 上 和 值 。 这 是 常 放 的 方法 之 一 。 缺 点 是 若 试 不 
准则 需要 多 次 尝试 ,方法 繁杂 ,而 且 如 果实 验 的 浓度 范围 不 够 大 时 ,不 同 级 数 往往 
难以 区 分 。 积 分 法 一 般 对 反应 级 数 是 简单 的 整数 时 ,结果 较 好 。 当 级 数 是 分 数 或 
小 数 时 ,很 难 尝试 成 功 ,最 好 还 是 微分 法 或 其 他 方法 。 

在 积分 法 中 ,动力 学 测量 的 时 间 要 足够 长 ,通常 应 在 4 个 半衰期 以 上 ,ct 数据 
至 少 在 8 组 数据 以 上 ,否则 确定 的 反应 级 数 不 可 靠 。 

在 用 实验 c-t 数据 确定 反应 级 数 时 ,往往 从 实验 上 测 得 的 不 是 直接 的 浓度 数 
值 ,而 是 与 浓度 有 关 的 物理 量 ,例如 压力 如 .体积 V、 吸 光度 A .电导 A 等 物理 量 。 
现在 先 讨 论 浓 度 与 这 些 物理 量 的 关系 ,然后 将 浓度 < 对 : 的 动力 学 方程 变 为 这 些 
物理 量 对 时 间 z 的 函数 关系 ,上 表 用 尝试 法 确定 反应 级 数 。 

设 有 一 反应 ,化 学 反应 方程 式 为 aA+5B 一 一 pP, 如 果 该 反应 平衡 常数 很 大 ， 
反应 实际 可 以 进行 到 底 , 则 在 时 间 很 长 时 ,反应 物 A 可 以 认为 已 消耗 列 尽 。 现 用 
物理 化 学 方法 测 得 体系 在 0、t 和 cc 时 刻 的 某 物理 量 y 的 值 为 J 加、 和 y,, 则 该 反 
应 体系 在 不 同时 刻 的 物理 量 与 反应 物 和 产物 的 浓度 的 关系 可 表示 如 下 

a 入 + oB 一 > pP 


:= 人 0 CA0 CB,0 0 名 三 gn 
忆 p 
t= CA 一 诈 cB0 一 了 之 a 2 
上 一 5 0 cHB.0 一 人 aa 全 aa pm 
在 任 一 时 刻 , 物 理 量 y 的 值 可 着 作 是 反应 体系 中 各 种 物质 对 该 物理 量 的 贡献 之 和 。 
p= jut Wat pet yp (9 -86) 


式 中 ww 表示 反应 介质 等 对 物理 量 y 的 贡献 。 
如 果 各 物种 对 y 的 贡献 分 别 与 它们 的 浓度 成 正比 , 即 
Pa= AACA MB 三 ABC Pp = Apcp (9 -87) 
式 中 A; 是 比例 常数 。 将 式 (9- 87) 代 入 式 (9 -86) 得 
te —0: Goo pat Aacan t+ Apcno (9- 88) 


04. 近代 物理 化 学 { 下 册 ) 


百 
t= ph = Mt Aa(ca0—) + ha can -2 Ap Px (9- 89) 


ft 二 oo : fo = ft As cao -Zcao)+ ip ea (9-090) 
由 式 (9 -90) 喊 去 式 (9- 88) ,可 得 
je — po = (ap 2 2 a)eno = Me (9 -91) 
由 式 (9 - 89) 减 去 式 (9 - 88) ,可 得 
go (Mp An ha) A (9-92) 
式 中 
A=A, 二 -Ap -A 
因此 


= (9 ~ 93) 


= ~ = (9- 94) 
CA 一 宛 Ca pw -全 


式 (9 -93) 和 式 (9 - 94) 不 仅 适用 于 与 深度 有 正 比 关 系 的 物理 量 ,也 适用 于 与 浓度 
有 线性 关系 的 物理 量 。 将 式 (9 - 94) 代 人 一 级 动力 学 方程 (9 - 51) ,可 得 


pt ll (9 -95) 
或 
In(go — $)= ~ kat thn( ye - po) (9 ~ 96) 


用 实验 测 得 的 岂 -: 数据 , 当 ys > 丰 时 ,以 jg 一 点) 对 上 作 图 ; 当 丰 汪 ge 时 ,以 
In( 由 一 上 ww) 对 作 图 。 符 得 一 直线 , 则 说 明 反 应 为 一 级 反应 ,从 直线 斜率 即 可 求 
得 速率 常数 上。 

对 于 n 级 反应 (na 天 1) ,将 动力 学 方程 (9 - 82) 两 边 乘 以 尺 吉 ,整理 后 得 


n—l 


人 | = Cn Daa +1 
Ca 
将 式 (9 -99) 代 人 得 
x —1] 
= = (n — 1)kachdi +1 (9 -97) 
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] ca0 | } 1 
一 一 一 一 | 
(po — Bm 一 Po, (wa 一 名) 
以 1Agw 一 上 各)” 对 上 作 图 ,选取 合适 的 ” 使 其 为 一 直线 , 则 此 x 值 即 为 反应 级 
数 ,从 其 斜率 可 求 得 上 值 。 


= (n — 1)ka (9- 98) 


9.5,2 微分 法 
de 
若 速 率 方程 为 rs= - =s 避 , 取 对 数 后 得 
nl- $4)= lInga + nlnca (9 — 99) 
dz 


利用 ct 数据 ,作出 ca-t 曲线 ,在 不 同 cA 处 作 切 线 求 出 斜率 dc /di ,然后 忆 
bn| -$$ Jalna 作 图 ,得 -直线 ,其 斜率 就 是 A 组 分 的 反应 级 数 及 ,从 截 短 可 求 


得 ae 或 者 将 一 系列 的 | 人 | 和 <-， 代 人 式 (9- 99)。 例 如 


d 
| -| 一 Ing, + nlnea 1 
dz 1) 


d 
m[- 4 = lnka + nlnca,s 
2 


dca de's 
叶 -到 
di 1 dr 2 


IncaAl — Inca,2 


将 两 式 相 减 得 


i 二 


求 出 若干 个 ,然后 取 其 平均 值 。 
有 时 反应 的 产物 对 反应 速率 有 影响 ,为 了 排除 产物 的 干扰 , 常 采用 起 始 浓度 
法 。 即 取 若 干 个 不 同 的 ca, 测 出 各 自 的 ca-t 曲线 ,在 每 条 曲线 的 起 始 浓度 c。 0 


dc 
处 , 求 出 相应 的 斜率 一 。 
再 根据 
dea 
in{- |= lInka 十 nincs o 
de 
in{- 1 9] 对 IncAo 作 图 ,直线 斜率 即 为 组 分 A 的 级 数 ,全 截 短 求 出 a。 对 于 


逆向 也 能 进行 的 反应 ,起 始 浓度 法 显然 更 为 可 靠 。 
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-- 


i 


一 CC 一 一 一 一 i 


9.5.3 半衰期 法 


根据 尘 吉 期 zw 与 起 始 浓 度 的 关系 ,可 确定 连 率 方程 rs = kc 的 级 数 n 值 。 
当 交 =1 时 , 半 剖 期 ii 与 起 始 清 度 CA 无 关 。 
当 ”天 1 时 ,将 式 (49-85) 可 表示 为 


2 1 一 1 B 
tlm 一 -人 一 ml 《9 一 100 ) 
(nC— 1)RAcND A 
-1 
2 _ 15A00 
£1 CAD, 
或 
Er 
In 
n=1+— (9- 101) 


由 两 组 数据 就 可 求 出 wn。 车 数据 较 多 ,也 可 用 作 图 法 。 将 式 (9 - 100) 取 对 数 得 

ntiz = lnB + (1 — n)lneao (9 - 102) 
以 Int1w 对 Incao 作 图 ,从 直线 斜率 求 得 ” ,从 规矩 求 得 Rs。 实际 上 ,只 要 有 ct 
实验 数据 ,从 ca-t 曲线 上 , 取 一 系列 不 同 cs 依次 读 出 相应 的 一 系列 fo, 如 图 
9 -7 所 示 , 青 以 tnt12 对 Incno 作 图 ,如 图 9-8 所 示 , 从 斜率 求 得 n。 


E 
lecan 
图 9-7 由 sc-t 曲线 求 半 豪 期 图 9-8 巾 半 豪 期 求 级 数 
此 方法 也 适用 于 分 数 寿 期 ,从 式 (9 - 84) 可 得 到 
In( toe/rs) 
?二 ] + 一 一 一 (9 — 103) 


intcao/ca,o) 
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9.5.4 孤立 法 


当 速 率 方程 为 > = 有 acct 时 ,在 实验 中 ,使 cao< cpoycan 字 cco… 在 反应 
进程 中 , 除 ca 以 外 ,其 他 反应 物 的 党 度 基本 上 不 随时 间 变 化 , 则 速率 方程 可 表示 为 
r 一 (heh oct oe = ke (9 -~ 104) 
用 前 面 分 绍 的 方法 求 得 组 分 A 的 级 数 a 及 表 观 速率 常数 及。 同 理 在 cp 60 入 cao， 
cB0S cc0 的 实验 条 件 下 求 得 组 分 也 的 级 数 吕 值 , 余 此 类 推 。 求 8 的 另 一 种 方法 
是 ,使 co 小 于 其 他 所 有 反应 物 的 起 始 浓度 ,并 保持 其 他 反应 起 始 浓度 为 定 值 ,只 
改变 cpo 至 cos 根据 式 469- 104) ,有 
a ee ' 
EY cn) 
这 样 ,8 值 可 由 记 和 局 求 得 。 这 是 "孤立 ”的 意思 ,是 指 其 他 物质 浓度 不 变 , 专 门 研 
客 一 种 物质 浓度 变化 的 影响 。 此 法 需 配 合 前 面 介绍 的 各 种 方法 一 起 使 用 。 
例 9-3 设 有 反应 A+2B 一 >P,A 保 持 大 大 过 量 , 测 出 的 浓度 随时 间 的 


变化 划 下 表 ; 


cu mol- dm- 
‘lea n= 0.25 
1,. 0 1073 
D0.87X10 
0.75x1073 
0.65x10.3 
和 .56X 10 3 


1.00x 1073 
0.7T5xX10.? 
0.56x10 > 
0 .107 7 
0.32x107 


试 求 反 应 级 数 。 
解 设 -= 有 sc 因 casscab 所 以 有 
r = (kc,0) cs = Rich 


(1) 先 确 定 BB 的 级 数 
(a) 积分 法 :利用 第 ( 了) 组 数 计算 结果 见 下 表 : 


1 ki1=0.071 9min ! £1 =Bmal :dm :min ! 
2 £3 =0,.072 Smin -1 k=98mol ldo min”! 
3 ks=0.072 3mm’! k3— iSmol idmi -rn 1 
村 


E40.071 2min 上 


点 4 一 133rmol 1.dravpmin 


:OR - 近代 物理 化 学 (下 册 ) 


可 见 B=1,&1=0.072min !。 

同 理 , 用 第 (下 ) 数 据 亦 可 证 明 8=1, 并 得 到 &1 =0.036min 1。 

(b) 半衰期 法 :分析 题 中 第 {了 ) 组 数据 ,cg 从 1.0x10 到 0.87 Xx107imaol- 
dm “, 即 转化 掉 13 听 时 需要 4min; 从 0.87x 10 mol' dm ?转化 掉 13% 时 , cn = 
(0.87 X10 x87%)jmol- dm =0.76 X10 了 3mol- dm 3 , 亦 需 4min; 从 0.65 x 
10 “mol dm 转化 掉 13% 时 ,cp 二 0.57Xx 10 3mol* dm 3, 亦 约 需 4min。 由 此 可 
见 ,B 转 化 掉 的 分 数 与 BB 的 初始 浓度 无 关 , 根 据 式 (9 - 83), 这 是 一 级 反应 的 特征 ; 
分 析 第 ( 工 ) 组 数据 时 , 亦 可 看 到 这 一 点 ,所 以 8= 1。 

(2) 确定 A 的 级 数 

k'I 一 ktcau) kl 一 lcan)'l 
所 以 
k" (cao)! ” 
kn st 
. 0.500Y° 
0-056 = (0-3230 
得 a=1。 因 此 该 反应 之 动力 学 方程 为 x = ke scp。 

上 看 讲 了 几 种 确定 反应 级 数 的 方法 。 如 果实 验 数 据 比 较 充 分 而 且 偏 差 较 小 ， 
则 各 种 方法 都 能 给 出 满意 的 结果 。 若 起 始 浓度 能 在 相当 大 范围 内 变动 , 则 用 半 喜 
期 法 更 好 些 。 复 杂 反 应 的 级 数 往往 不 是 整数 ,联合 使 用 孤立 法 和 微分 法 似乎 容易 
得 出 结果 。 有 时 用 一 种 方法 不 能 确定 级 数 , 就 要 采用 另外 的 方法 。 


9.6 温度 对 速率 常数 的 影响 
前 面 讨论 浓度 对 反应 速率 的 影响 时 ,我 们 规定 温度 等 其 他 因素 不 变 。 现 在 专 
门 讨论 温度 影响 。 温 凑 对 反应 速率 影响 表现 在 速率 常数 随 温度 的 变化 上 。 
9.6.1 范 特 荷 夫 规则 


1884 年 vant Hoff 在 总 结 温度 对 反应 速率 影响 时 指出 ,温度 每 升 高 10K, 反 应 
速率 前 数 约 为 原来 的 2 一 4 倍 , 即 
2 一 4 (9 - 105) 


I 
此 经 验 规则 是 很 粗略 的 , 它 说 明 温度 对 的 影响 很 大 ,但 并 非 所 有 的 反应 都 符合 
上 述 规则 。 
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9.6,2 Arrhenius 定理 


1889 年 ,Arrhenius 研究 苏 粮 水解 速 率 与 温度 的 关系 时 ,在 vant Hoff 工作 的 启 

发 下 提出 如 下 指数 形式 的 经 验方 程 
k= Aexp{t— EFE,/RT) (9 — 106) 

式 中 RR 为 通用 气体 常数 ,FE, 和 A 都 是 反应 的 特性 常数 。F, 称 Arrhenius 活化 能 ， 
上 称 为 指 前 因子 。EE, 的 单位 与 RT 一 致 , 通 帝 是 J-mol ' 或 KJ'mol '。 应 该 指 
出 ,这 里 的 每 摩尔 系 指 反应 进度 AE= 1mol。A 的 单位 与 & 相同 。 

Arrhenius 认为 速率 常数 与 温度 的 关系 或 许 相 似 于 平衡 常数 与 温度 的 关系 , 因 
此 ,他 写 出 


dlink 了 上。 
dT 二 RT (9 ~ 107) 
并 假定 E, 与 工 无 关 , 此 式 积 分 后 可 得 式 (9 - 106)。 将 式 (9 - 107) 取 对 数 , 可 得 
Ink = 1 二 或 lgk = lgA -ea 9- 
n= nA RT YR Ek- eA- 7 303RT (9 ~ 108) 


Arrhenius 公式 适用 于 几乎 所 有 的 基 元 均 相 反应 和 大 客 数 复杂 反应 。 
9.6.3 总 包 反 应 速率 对 到 应 温度 的 依赖 


总 包 反 应 速率 对 反应 温度 个 的 焦 匮 关系 可 分 为 Arrhenius 型 反应 和 反 Arrhe- 
nius 型 反应 ,一 些 典 珊 曲 线 示 于 图 9 -9。 


9.6.3.1 Arrhenias 型 上 反应 


图 工 表示 依 式 49 - 106) 所 得 的 完整 的 S$ 型 曲线 。 当 TT 赵 于 零 时 , 趋 于 零 ， 
总 包 反 应 速率 > 趋 于 零 。 当 本 趋 于 无 穿 大 时 ,上 趋 于 4 ,r 趋 于 定 值 。 但 一 般 实验 
只 在 有 限 的 反应 温度 范围 中 进行 。 所 得 > 对 工 的 依赖 曲线 仅 为 其 中 之 部 分 , 如 图 
中 内 线 方 框 之 部 分 。 

将 此 部 分 放大 后 如 图 中 之 下 所 示 。 接 近 于 此 图 情况 的 反应 , 称 为 Arrhenius 型 
反应 。 


9.6,3.2 反 Arrhenius 型 反应 


图 9-9 中 畦 - 妇 所 对 应 的 反 型 统称 为 反 Arrhenius 型 反应 。 下 图 出 现 于 一 些 
有 爆炸 极限 的 反应 ,低温 时 ,反应 缓慢 ,基本 符合 Arrhenius 定理 , 当 达 到 一 定 温度 
极限 时 ,反应 以 爆炸 的 高 速率 进行 。 图 中 之 他 常 在 一 些 受 吸附 速率 控制 的 多 相 健 
化 反应 以 及 上 明 催 化 反应 中 出 现 。 在 温度 不 高 的 情况 下 ,反应 速率 随 温度 增加 而 加 


100 : 近代 物理 化 学 (下 册 】 


速 ,位 达到 茶 一 高 度 以 后 如 丹 升 商海 度 ,将 使 反应 速 府 下 降 。 这 可 能 是 由 于 高 温 对 
催化 痢 人 性 能 有 不 利 影响 所 致 。 图 中 之 Y 是 出 现 于 熔 的 燃烧 反应 。 不 仅 出 现 极 天 点 
还 出 现 了 极 小 点 ,这 可 能 是 由 于 其 反应 机 理 包含 了 图 和 刘 所 示 两 类 反应 的 平行 
过 程 综合 的 结果 。 图 中 之 中 则 出 现 于 一 氧化 氨 的 氧化 反应 ,这 是 一 个 不 需要 活化 
能 的 参 分 于 反应 ,其 反应 速率 依 温度 升 沿 而 单调 地 下 降 , 具 有 负 的 表 观 活化 能 。 总 
包 反 应 速率 对 温度 的 依赖 关系 还 有 其 他 形式 ,在 此 从 略 。 


图 9-9 总 包 反 应 速率 (对 温度 ( T) 依 琥 的 几 种 不 同情 况 


4 .6.4 Arrhenins 活化 能 
9,6.4.1 阿 扩 活化 能 的 定义 及 其 物理 意义 


根据 Arrhenius 定理 的 微分 式 (9 -107) ,任何 速 率 过 程 的 活化 能 E, 的 普遍 定 
多 为 
dink 


dlingk 
去 = 了 2 一 一 一 一 一 
E.=R dT 


qd 了 
由 于 这 是 由 Arrhenius 定理 微分 式 出 发 ,E, 又 称 为 微分 活化 能 ,或 称 为 Arrhenius 
活化 能 ,有 时 简称 为 活化 能 。 这 一 定义 式 适 用 基 元 反应 和 Arrhenius 型 复杂 反应 。 
有 时 对 于 速率 常数 并 不 满足 Arrhenius 定理 的 反应 ,仍然 可 以 利用 式 (9 - 109) 决 定 
汪 化 能 。 


(9 ~ 109 1 
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对 于 基 元 反应 ,Arrhenius 活化 能 有 明 傅 的 物理 意义 。Arrhenius 认为 ,分 子 回 
要 发 生 反 应 必须 彼此 接触 , 磁 撞 ,但 并 涉 是 每 次 碰撞 吏 能 发 生 反 应 ,只 有 少数 能 量 
较 大 的 分 子 碰 挤 后 才能 起 作用 ,要 使 普 衣 的 分 子 变 为 活化 分 子 所 需 的 最 小 能 晤 称 
为 活化 能 。 由 活化 能 的 定 尽 式 可 将 速率 常数 与 温度 的 关系 和 热力 学 上 恒 容 条 件 下 
的 van't Hoff 方程 联系 起 来 。 设 有 一 正 、. 首 向 均 可 进行 的 基 元 对 时 反应, 令 有 和 和 
Rb 分别 为 正 向 反应 速 罕 常数 和 逆向 反应 速率 常数 ,其 活化 能 分 别 为 EF, 各 下 ,pb。 


由 于 平衡 常数 KK, 等 于 正 疝 与 道 向 反应 速率 常数 之 比 


即 
对 工 微分 得 


将 式 (9 ~ 109) 代 入 得 


Kf 
[| kb 
lInK. 二 人 太一 Ingk, 


db 天。 dlink: dink, 
dT dT dT 


dinK. (Es FE, p) 


在 恒 容 条 件 下 ,热力 学 的 van't Hott 方程 为 


两 式 相 比 ,得 


dT RT? 
dnK® AUS 
dT RT? 


Eost— Eatb = AUS 


(9 - 110) 


(9—111) 


ADa 是 化 学 反应 的 标准 摩尔 内 能 的 变化 , 它 近 似 等 于 恒 容 反应 热 ,所 以 对 于 基 元 
反应 , 正 向 反应 活化 能 与 逆向 反应 活化 能 的 差 值 就 是 恒 容 反 应 热 Qvy。 这 一 关系 


如 图 98-10 所 示 。 


图 9-10 EF,f,E,p 和 AUS 关 系 


生成 物 
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1925 年 ,Tolman 曾 用 统计 力学 方法 证 明 对 于 基 元 皮 应 ,下 ,是 1mol 活化 分 子 
的 平均 能 量 与 lmol 反应 物 分 子平 均 能 量 的 差 值 ( 见 9.6.5)。 

对 于 复杂 反应 ,EE, 没有 明确 的 物理 意义 ,这 时 玉 , 称 为 该 总 包 反 应 的 表 观 活化 
能 4apparent activation energy ) ,或 称 为 总 包皮 应 的 实验 活化 能 。Arrhenius 定理 中 
的 A 称 为 表 观 指 前 因子 。 构 成 总 包 反 应 的 每 一 个 基 元 皮 应 都 可 用 图 9- 10 来 表 
示 其 活化 能 的 意义 。 但 对 总 包 反 应 来 说 , 却 不 能 简单 地 用 图 9 - 10 所 示 的 能 驳 来 
表示 其 表 观 活化 能 。 如 果 总 包 反 应 的 速率 常数 与 温度 的 关系 服从 Arrhenius 公式 ， 
则 总 包 反 应 的 表 观 活化 能 与 各 基 元 反应 活化 能 的 关系 由 总 包 反 应 速率 常数 与 各 个 
基 元 反应 的 速率 常数 的 关系 所 决定 。 例 如 , 若 


二 kl， Rk2 £2 


2 
则 有 
六]exp( 一 EF, 1RT) * Asexp( 一 Es,2-RT) 


下 二 
1 
[ 43exp( 一 ,3 RT) ]2 


和 ep - [Er Es- Essj/RT| 
A33 
与 “天 =AexpB( 一 玉 ,ART) 想 比较 得 


上, 一 Esa, 十 Es,2 


1 
二 E 
2 Ee 


Ai: A, 
A 


和 起 二 


ta ho | 一 


9.6.4.2 上 , 财 有 应 加 率 的 影响 


从 式 (9 -106) 可 看 出 ,E。 对 上 的 影响 比 指 前 因子 A 显著 ,、 在 相同 的 下.A 条 
件 下 ,反应 的 5, 愈 大 , 则 反应 速率 常数 愈 小 。 在 室温 下 发 生 某 一 反应 ,已 每 增 
加 4kJ*mol ,二 值 降低 80%。 若 五 ,下 降 4kJ'mol i, 则 反应 速率 比 原来 快 5 倍 ， 
若 降低 8KJ*mol 1, 则 要 快 25 售 。 所 以 工业 上 总 是 选用 催化 剂 以 改变 反应 机 理 ， 
降低 活化 能 使 反应 速率 大 大 加 快 。 通 常 化 学 反应 的 活化 能 在 40 ~ 400kJ :mol-1，,- 
者 EE,<<40kJ*mol 1, 则 该 反应 在 室温 以 下 姐 时 完成 ,这 种 快速 反应 的 检测 需 用 特 
殊 的 方法 进行 。 若 巨 ,> 100kJ'zmol !, 则 该 反应 需 适当 的 进行 加 热 ,5E, 越 大 ,要 求 
的 温度 越 高 。 设 某 反 应 五 ,= 50kJ*mol ! ,温度 从 300K 升 至 310K 时 ,由 指数 形 涉 
可 得 
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310 了 1 和 se 
Raog 一 exp| - (a a ~?2 
这 就 得 到 van't Hoff 经 验 规则 。 
设 有 两 个 不 同 的 反应 1 和 2, 速 率 常 数 为 有 2 ,活化 能 分 别 为 五 ,1 三 , 则 


有 
< 、 
ba Mp ERT) A,SP Es ED 人 ART 
略 去 指 前 因子 的 影响 , 则 有 
din(Ri/R2) 1 一 E,,, 
dT RT? 


若 玉 ， > EN >0, 当 工 天 高 时 ， 如 博大 ， 即 & 随 温度 的 增 大 值 比 


&2 的 增加 值 大 。 如 EEF,;, 当 工 天 高 时 成 小 ， 即 &z 随 温 度 的 增加 值 大 于 


k1。 从 而 可 看 出 ,在 两 个 不 同 的 反应 中 ， 活化 能 沈 大 的 反 反应 对 温度 的 提高 更 为 敏 
感 , 即 高 温 有 利于 活化 能 较 大 的 反应 ,低温 有 利于 活化 能 较 小 的 反应 。 这 一 结论 是 
温度 对 竞争 反应 速率 影响 的 一 般 规则 。 
对 n(n 关 1D 级 反应 的 动力 学 方 程 ,应 用 Arrhenius 指数 形式 ,可 得 到 
1 
一 二 -Ae (9 ~ 112) 
六 CA A 
在 确定 了 反应 级 数 n 后 ,车 知道 了 A 和 五 ,, 要 悟 反 应 在 一 定时 间 内 达到 一 定 的 转 
化 率 , 利 用 上 式 苑 可 求 得 合适 的 反应 温度 工 值 。 


9.6.4.3 ,的 实验 测定 


根据 Arrhenius 积分 式 (9 - 108), 由 实验 测定 不 同 温度 下 之 五 值 ,以 Ink 对 
1Z 了 作 图 ,得 一 直线 ,从 其 斜率 即 可 求 得 下 ,。 若 对 Arrhenius 微分 式 (9 - 107) 作 定 
积分 { 设 E, 为 常数 ) 得 


RCT2) _ 嫩 冯 -去 (9- 113) 


ET RIT, TT 
由 实验 测 得 Ti T2 时 的 (TI) 及 &(T,) 值 ,用 上 式 即 可 求 得 E, 值 。 以 上 方法 适 
用 于 基 元 反应 ,也 适用 于 非 基 元 反应 ,但 对 非 基 元 反应 , 求 得 的 是 表现 活化 能 。 
以 上 对 Arrhenius 微分 式 进行 积分 时 ,假定 EE, 为 常数 。 当 温 度 变 化 范围 不 是 
很 大 时 ,实验 表明 以 Ink 对 17T 作 图 可 以 得 到 较 好 的 直线 。 但 当 温 度 变 化 范围 很 
大 时 ,更 准确 的 实验 表明 ,以 Ink 对 17T 作 图 不 能 得 到 很 好 的 直线 。 这 说 明 五 是 
温度 的 廿 数 ,此 时 , 式 (9 -106) 可 收 正 为 含有 三 个 参量 的 经 验 公式 
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; E 
E= AT"exp( -去 或 lnk = lnA + mInT -zf (9 - 114) 


式 中 A .Em 均 由 实验 确定 。 从 式 (9 -114) 可 见 Ink 与 未 线性 关系 的 好 坏 ， 取决 


于 mlnT 项 ,由 于 一 般 反 应 的 mm 值 较 小 ,所 以 应 用 Ara 经 验 公式 仍 能 与 实验 
符合 得 较 好 。 将 式 {9 一 114) 对 工 微分 并 代入 式 (9 ”109) 可 得 
E,= E+mRT (9—115) 
此 式 表 朋 阿 氏 活 化 能 EE, 与 温度 工 之 间 的 定量 关系 。 
在 开 , 已 知 的 条 件 下 ,利用 式 (9 一 113) 可 从 一 个 温度 的 (TT) 值 , 求 出 另 一 漫 
产 的 &z(Iz) 值 。 此 外 , 若 某 一 xn 级 反应 在 一 定 的 起 始 浓度 下 ,在 不 同 温度 TT 和 
T; 时 ,要 达到 同一 转化 率 所 需 时 间 具 有 以 下 关系 : 


根据 “= | val kc, 设 在 Ti 时 速率 常数 为 有, 则 有 


-| dca - | | va | kidt 


CA CA 
设 在 T, 时 速率 常数 为 有 ,, 则 有 
-六 Ce - | | va | di 
A 
由 于 起 始 浓度 和 反应 程度 都 相同 ,所 以 上 两 式 左 方程 分 值 应 相同 。 因 此 得 到 
RIE = gk2t2 (9-116) 
结合 式 {9 ~ 113), 可 得 到 
Efl 1 . 
fy RK (7, 六 | (17) 
在 反应 物 起 始 洲 度 相同 ,反应 程度 相同 的 条 件 下 ,应 用 此 式 可 从 一 个 温度 个 所 需 时 
则 计算 出 另 一 温度 下 所 需 的 时 间 。 

例 9-4 溴 乙 烷 的 分 解 为 一 级 反应 ,已 知 该 反应 的 ,= 229.3kJ .mol-1 在 
650K 时 的 速率 常数 上 =2.14x10-4s 1。 现在 要 使 该 反应 的 转化 率 在 10min 时 达 
到 90% ,试问 此 反应 的 温度 应 控制 在 多 少 ? 

解 ” 根 据 已 知 650K 时 的 & 值 和 E, 值 ( 视 为 常数 ) 先 求 出 指 前 因子 A 

一 Ll, -4 | 229300 mo- 
A kem| 吉 | IE 
=6.7 x 1014s-1 
对 于 -~ 级 反应 ,有 
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= Rat |va|l Rt= Rt = Arcxpt— EART) 
1 一 证 四 


将 xa=0.90, :一 600s, 下 ,==229 300J mol ,和 =6.7xl0s 代入, 求 得 工 -= 
698K。 即 欲 使 此 反应 在 10min 内 转化 90% ,温度 应 控制 在 698K。 


9.6.4.4 基 元 后 应 活化 能 的 估算 


除了 用 各 种 实验 方法 获得 FF, 的 数值 外 ,人 们 述 提 出 一 些 经 验 规则 ,从 反应 所 
涉及 到 的 化 学 键 的 键 能 来 估算 基 元 反应 的 活化 能 ,所 得 结果 是 比较 查 糙 的 ,但 对 分 
析 反 应 速率 问题 是 有 帮助 和 启发 的 。 

{1) 对 基 元 反应 

A—A+ BB 2(A—B) 
反应 需 破坏 的 化 学 键 A 一 A,B 一 B 的 键 能 分 别 为 eas 和 1,, 则 有 
ES ena + Epe) X HOD% 
(2) 对 于 分 子 分 解 为 自由 基 的 基 元 反应 
As + M 一 AT+TRM 
则 有 
世人 Es 
(3) 目 由 基 的 复合 反应 
A'+A:+M——— A,+M 
Es 人 0, 因为 自由 基本 来 是 很 活 泌 的 ,复合 时 不 斋 要 破坏 化 学 键 , 故 不 必 吸 收 额 外 
的 能 量 , 如 果 自 由 基 是 人 处 于 激发 态 的 , 则 复合 时 还 会 放出 能 量 , 使 天 观 上 的 E, 呈 
负 值 。 
(4) 对 于 目 由 基 与 分 子 之 问 的 基 元 反应 
二 + 站 一 AX+ 总 
在 放 热 方向 上 的 活化 能 Es5.5%{ ean) 
吸 热 方向 上 的 活化 能 EE, + {AH | 
可 由 键 能 估算 反应 热 A = > (反应 物 键 能 ) - >) (生成 物 键 能 ) 


9.6.5 阿 氏 活化 能 的 统计 意义 


1925 年 R.C. Tolnam 首先 用 统计 力学 对 五, 作 微 观 解释 。 设 有 基 元 反应 
及 一 *P, 志 此 反应 是 在 值 温 恒 容 条 件 下 进行 的 ,从 密 观 测量 可 得 到 此 反应 的 速率 
常数 天。 根据 王 。 的 定义 式 式 (9 - 109) 有 
2 dng _ _ dink 


ES RT dT d(T) 


，1U6 ， 近代 物理 化 学 [下 册 ) 


没 反 应 物 太 有 NN 个 让 分 子 ,在 分 子 的 可 及 量子 状态 上 有 一 定 分 布 。 车 分 子 
的 能 级 是 非 简 并 的 ,由 处 于 第 ; 个 量子 状态 上 的 能 级 为 6; ,分 子 数 为 N,, 在 第 i 
个 量子 状态 上 个 A; 分 子 分 解 为 P 的 速率 常数 应 表示 为 


-一 一 kN, (9- 118) 
注意 ,; 是 一 个 微观 量 ,是 在 第 i 个 量子 状态 上 A; 分 子 分 解 为 了 的 速率 常数 。 根 
据 宏 观 呈 是 微观 量 对 所 有 量子 状态 求 平 均 的 原理 , 则 宏观 速率 常数 可 表示 为 

k= ~ (9 -119) 


式 中 P, 是 第 i 个 量子 状态 出 现 的 几率 ,了 P， = 如 有 归 反 应 速率 远 小 于 分 子 间 的 能 


量 传 递 速率 , 则 可 以 认为 反应 进行 过 程 中 入 分 子 的 Boltzmann 能 量 平衡 分 布 仍 能 
维持 , 即 
Pp N: 一 SP ceaT) (9 - 120) 
N 2 exp( - ei/kn, TT) 
式 中 加 是 Boltzmann 常数 。 将 式 (9- 120) 代 入 式 (9 - 119) 得 
Dkiexp(— ei/k,T) 
中 二 CT (9— 121) 
lnk = In 2 ,kiexp( — e,/ knT) 一 In2, expt{ 一 ei/knT) (9 — 122} 
将 式 (9- 122) 代 人 E, 的 定义 式 得 
dink a e, /kaT) dln > exp( — | 
dT) an TD 
本 人 .exp(— ei/RpT)(~ €; i RE) pC ei/ka T)(— es 


2 exp(— e,/kn 4) 2 exp( - e/gaT) 


| 


E, =— 


| exp(— gi/nT) > eexp{ — ei /ksT) 
OL 
5 exp(— e,/k,T) 2 exp( ~ ei/ksT) 


= 工人 E 了 放生 ) — Lier)(A) 
= EY)(A’) — (Er)(A) (9- 123) 
根据 平均 值 的 定义 , 式 中 
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2 expl — €;/R,T) 
ETIEA) 二 下 一 
(er)(A) = Sept e, /ks T) 
一 个 A 分 子 的 平均 能 基 , 它 显然 是 温度 的 函数 , (Er) (A) = L《er) (A) 是 
lmol A 分 子 的 平均 能 量 。 同 理 , 式 中 
Re xp{ ~ ei/ kT) 
oA ee 
‘e170(A Y= 3 exp{ 一 e, /RpT) 
由 于 式 中 求 和 与 中 磁 了 速率 常数 态 ,所 以 (ez) (A ) 是 一 个 能 起 反应 的 A 分 子 ( 即 活 
化 分 子 A”) 的 平均 能 量 , 它 也 是 温度 丁 的 函数 。(E3)(A')= 上 te)(A*) 是 lmol 
和“ 分 子 的 平均 能 量 。 因 此 , 阿 氏 活化 能 E, 不 是 分 子 水 平 的 微观 量 ,而 是 一 个 统计 
平均 量 , 即 宏观 量 ; 它 是 lmol 活化 分 子 的 平均 能 量 与 1mol 一 般 分 子 的 平均 能 量 之 
差 。 因 为 (E72(A" ) 和 《Er)(AA) 均 与 温度 有 关 , 所 以 EF, 应 当 是 温度 的 函数 。 


9.7 典型 的 复合 反应 


以 上 讨论 的 是 简单 级 数 的 反应 ,而 且 是 不 可 逆 的 ,忽略 了 道 向 反应 。 现 在 讨论 
由 了 秽 个 或 两 个 以 上 的 基 元 反应 组 成 的 复合 反应 。 最 简单 的 组 全 方式 下 分 为 三 类 ; 
对 崎 反应 ,平行 反应 和 连 串 反应 。 而 这 些 叉 可 以 组 成 更 复杂 的 反应 。 上 述 三 种 典 
型 的 复合 反应 的 每 一 步 可 以 是 基 元 反应 ,也 可 以 是 简单 级 数 的 非 基 元 反应 , 基 元 反 
应 可 直接 应 用 质量 作用 定律 , 非 基 元 反应 的 级 数 需 实验 测定 。 


9.7.1 对 峙 反应 
在 正方 上 器 和 逆 方 向 均 发 生 的 反应 , 称 为 对 峙 反应 ,例如 

A+B=7 (9 -124) 
9.7.1.1 特征 


对 岩 反 应 又 称 可 道 反应 ,但 此 处 可 道 与 热力 学 上 的 可 道 合 义 不 同 。 这 里 的 可 
逆 是 指 逆 反应 以 显著 速率 进行 。 原 则 上 ,一切 反应 都 是 对 峙 的 ,但 是 当 偏 离 平衡 态 
很 远 时 ,逆向 反应 往往 可 忽略 不 计 。 对 峙 反应 的 逆向 反应 速率 不 能 忽略 , 它 的 特点 
是 很 容易 达到 平衡 。 对 上 峙 反应 的 例子 有 : 光 气 的 合成 与 分 解 , 砚 化 氨 与 其 单质 元 案 
之 间 的 转换 , 顺 反 异 构 化 反应 等 等 。 


.7.1.2 1-1 级 对 峙 反应 
以 正 .逆向 均 为 一 级 反应 为 例 


- Og : 近 辣 管理 壮 学 [下身 1} 
中 1 
丰 二 B 
虎 - 1 
:二 0 A 如 
i—t CA CANT OT HT CAD CA 
一 平衡 时 CA CAN YY Te CEE Te™ CADY™ CAe 


在 ? 时刻 , 正 向 反应 速率 r+ = 上 ca 
逆向 反应 速率 r- = .1cp 


到 应 物 A 的 淆 放 耗 速率 为 
晶 
一 = 一 7 了 + 一 下 -一 Rica 一 k 1CB 一 kica 一 上 1 CCAD 一 CA 
二 (十 1 十 证 i)ca 一直 -tiCA (9 - 125) 
对 岩 反 应 容易 达到 平衡 ,可 利 几 半 衡 常 数 民 。 求 出 &i 与 有 _1 的 关系 。 平 衡 时 , 正 向 
反应 速率 与 逆向 反应 速率 相等 
Ricae = RicBe = ktcao ~ Cae) 
或 
Che CA0 一 Case _ RL 一 K. (9 — 126) 
CUA, CA 上 
则 有 
k_icao = (RI + 1) cA,e (9— 127) 
将 式 (9- 127) 代 人 式 (9- 125) ,得 
dc dtca— cae) 
-a = (ki + ki)tca ~ cae) (9 — 128) 
对 式 (9 -128) 积 分 ,得 到 
Lp (9 - 129) 
CA CA,E C 


对 1 一 1 级 对 峙 反应 ,以 mn(ca - ca.) 对 : 作 图 ,得 一 直线 ,从 直线 斜率 求 出 (+ 
4 -1) ,再 根据 天 = 二: , 即 可 求 得 局 和 
-1 


.0603 
证 1 十 让 1 


定义 cA= 广 (can+ ca.e) 所 需 的 时 间 为 半衰期 f12, 则 有 = 可 
看 出 对 峙 一 级 反应 的 特征 与 单 向 一 级 反应 相似 。 
9.7.1.3 2-2 级 对 峙 反应 


对 旦 反应 中 较 普 遍 的 是 2-2 级 反应 ,其 处 理 方法 基本 相同 。 
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六 十 B CC + DD 
2 
一 CA,D eB, 0 0 
i™=ti [一 世上 和 一 证 日 一 只 机 一 证 地 A 
LE ie CA CCAD Te 站 CHO Te ee Lr 
当 cad = CBO 时 
dea d{cao~ x) dr 2 了 
一 = 一 一 = = 一 一 | 9 130 
de dt 了 Rlcan — XT) CO— 22 ( ) 
达到 平衡 时 , 则 有 
kz(cad — TI) = kore 
x RR 
(cao 一 xz)” RR-2 
代入 式 (9- 130) ,并 积分 
TT dx 一 二 [kd 
(cn 一 工 ) 一 一 了 " 
得 
KEK. + 一 [| 
eyesn| ceo (9-131) 
2caA0 LeaA0 一 【人 (有 十 二 ) 工 


起 由 p= 让 利用 由 实验 测 得 的 不 全 反应 时 刻 反应 物 或 生成 浓度 以 及 平衡 党 
数 KK., 即 可 求 得 &， 及 有 ,的 数值 。 
9.7.1.4 弛 琼 方法 测量 快速 对 峙 反应 的 速率 带 吉 


对 时 反应 的 平衡 常数 借助 于 热力 学 方法 证 很 容易 测 得 ,但 由 于 反应 速率 较 快 
很 难 用 常规 测定 c 一 + 的 方法 求 册 速率 常数 , 通 消 借助 于 强 耶 方法 。 弛 玉 方 法 的 基 
本 原理 是 :对 于 已 达到 平衡 的 对 时 反应 体系 ,对 极 短 的 时 国内 (例如 lxs) 给 予 体系 
一 扰动 ,例如 使 反应 体系 的 温度 快速 升 高 SC 。 由 于 反应 体系 的 浓度 在 这 样 短 的 
时 间 内 来 不 及 跟随 温度 的 变化 而 偏离 了 平衡 ,但 它 又 趋 于 达到 一 个 新 的 平衡 ,这 趋 
于 新 平衡 的 过 程 称 为 弛 琼 过程。 由 于 扰动 较 小 ,偏离 旧 平 衡 也 较 小 ,可 雇 认 为 趋 于 
新 平衡 过 程 是 线性 的 。 利 用 测量 达到 新 平衡 的 时 间 而 求 得 速率 常数 。 弛 殉 法 只 适 
用 于 能 快速 达到 平衡 的 对 晨 反 应 体系 ,同时 要 求 已 知 其 平衡 常数 。 对 于 温度 哮 变 
弛 豫 还 要 求 反 应 体系 导电 。 

以 1-1 级 对 岩 反 应 为 例 ,讨论 用 温度 跃 变法 求 得 &| 及 天 -io 
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| 

CAN™ OT 之 

CA 一 你 Te 
在 工时 已 达 平衡 当 作 t=0 
给 予 AT 扰动 t= 
在 了 +AT 时 达 新 平衡 t 三 平衡 
弛 荐 过 程 速率 方程 为 

= Rica — R_icn = ki{cao ™ LT) — Rix (9 -132) 


选择 新 平衡 时 浓度 为 参考 态 , 令 A = zx。 一 xz, 则 
T= 二 .一 站 


代 人 式 (9- 132) 得 


d dA 六 ， ， 
了 = (cAo— Xe) — klzet (kth1)a 
在 新 平衡 时 有 ky{ca oz.)=_1x“, 则 上 式 为 
_ 0 《有 二 DA (9 - 133a) 
在 :=0 BT ,An = x6 — Xo 对 式 (9 一 133) 积 分 
要 避 矶 t 
-| -fk de 
得 
an 
in 一 {El 十 i)t (9 — 133b) 


定义 弛 称 偏离 值 4 降 到 最 大 偏离 值 4。 的 一 时 所 需 的 时 间 为 好 瑚 时 间 =-。 即 


当 4 = 代 时 ,+ =, 代 人 式 (9- 133b) 得 


1 
二 


(9 - 134》 
则 式 (9 - 133) 可 写成 


Air 


= Ape (9 ~- 135) 
实验 上 测量 4 对 * 的 数据 , 求 出 即 知 道 {&， + 六 _-) 值 ,得 利用 平衡 常数 值 KK. = 


上 
二 “ 即 可 求 得 一 级 对 时 反应 的 & 和 大 -1 
-1 
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9.7.2 平行 反应 


* I]L * 


一 种 或 多 种 相同 的 反应 物 能 同时 进行 不 同 的 ,但 相互 独立 的 反应 ,这 个 反应 的 
组 合 称 为 平行 反应 ， 或 称 联 证 反应 (simultaneous reaction ) 如 一 般 可 区 别 为 具有 相 
同 级 数 和 不 同 级 数 的 平行 反应 。 在 平行 反应 中 ,生成 主要 产品 的 及 应 称 主 反应 ,其 
洒 的 称 副 反应 。 在 化 工 生产 中 经 常 遇 冯 平行 及 应 ,例如 , 茶 酚 硝化 反应 就 是 一 具有 


相同 级 数 的 平行 反应 。 
设 两 个 平行 发 生 的 不 可 道 反应 均 为 一 级 反应 


k 记 
CA——D 
9.7.2.1 这 牵 方 程 
反应 物 A 的 消耗 速率 方程 为 


_ dea 

di 

这 与 一 级 反应 速率 方程 (9 - 和 ?相同 ,只 是 有 换 成 {1 + 上,)。 
9.7.2.2 动力 学 方程 


将 式 (9 - 136) 积 分 得 


= kica 十 点 zCA 一 { 下 1 十 Ro)cn 


in 全 = (ki + ka)t 
CAD 
或 
_ 一 
AY ADE 
以 nca 对 上 作 图 得 一 直线 ,从 斜率 可 求 得 (有 + 3)。 
de. 
dr 一 ECA 一 kica,oexpl 一 (Rl 十 2)t] 


RiCAD Lk + 
， 一 【是 十 在 
”二 


震 反 应 开始 时 ,cco= cpo=0, 则 按 化 学 反应 计量 关系 可 知 
CAtTCet en can 
则 
CD CAQT CAT CC 
将 式 (9 - 138) 和 和 式 (9 -139) 代 入 上 式 得 


Rca 一 [下 十 二 
ur 1 一 1 


(9 - 136) 


(9 ~ 137) 


(9 -138) 


(9 -139) 


{9 ~ 140) 


* 1]2 ， 近代 特 理 化 学 {下 册 】 
式 (9 一 139) 除 以 式 {9 -140) 得 
er 上 | 
cp kz 
即 任 一 姐 间 ,二 浓度 之 比 等 于 二 速 举 常 数 之 比 。 在 同一 时 刻 +, 测 出 二 浓度 之 比 即 
可 得 有 :再 由 式 (49 137) 求 出 (1 十) ,二 者 联 立 就 能 求 出 上 和。 


9 .7 ,2.3 表 观 活化 能 Es chs 
速率 方程 (9 ~ 136} 可 表示 为 


den 
~ hae 
积分 后 ,可 得 nm- 


TAD 
从 ca 一 数据 求 得 的 是 Rn , 故 上 称 为 观测 速率 常数 (observed rate constant} 或 称 
表 观 速率 常数 。 式 中 os= (上 +2)。 车 有 B 个 平行 进行 的 反应 , 则 有 


ks = Dhs (B= 1,2,3..) (9-141) 
根据 式 (9- 109) 有 
本 mm 
La, obs pe (9 — 142) 
式 中 巨 , one 称 为 表 观 活化 能 。 将 式 (9 -141} 代 入 ,得 
AN) 
站 dm 之 bp RR , da 
TD AT 
六 
1 v | _R dlngp 人 ps (9 - 143) 
Bat Rav ss 
对 我 们 所 讨论 的 反应 , 则 有 


E _ RiE,.!l + R2Fa,2 
"os E+ kk 


所 以 平行 反应 的 表 观 活化 能 等 于 所 包 会 诸 反 应 的 活化 能 的 带 权 平均 值 。 
9.7.2.4 控制 条 件 提 高 主 反应 产 率 


对 上 述 讨 论 的 平行 反应 ,车 C 为 主要 产物 ,根据 式 (9 - 141) 有 
ce kl Arexp(~ FE,.1/RT) 


[二 2 六 exp( ~ EF, 2 RT) 
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重 号 1 9 下 :1 全 下 7 ; 则 有 


本 = 
— = expl — (Es1 — Es2)/RT] 
CD 


要 提高 的 比值 ,有 两 个 方法 : 
cD 
(1) 提高 温度 , 因 E,1>E,2,ki 随 工 的 增加 比 快 。 


(2) 保持 温度 不 变 , 加 入 催化 剂 使 五 .降低 或 提高 EE,,;。 
耕 平 行 反应 不 是 一 级 尽 应 时 , 先 设 法 变 为 盘 一 级 反应 ,然后 青 进 行 类 伺 的 处 理 。 


9.7.3 连 串 反应 


有 时 反应 是 次 序 进行 的 。 例 如 
A-X- ~~Y ->7 (9- 144) 
这 些 反应 称 连 串 反应 (consecutive reaction)。 如 时 在 某 一 步 钳 生成 的 物质 影响 了 
剖面 步 缀 的 速率 , 则 此 时 就 将 反应 说 成 表现 反馈 (feedback) 例 如 
A— XY >7 
+ | (9— 145) 
中 间 物 站 可 以 催化 反 详 1( 正 有 反 谋 ), 或 阻 上下 反应 1( 负 反馈 )}。 如 像 中 间 产 物 一 样 ， 
最 终 产 物 也 可 以 产生 反馈 。 
我 们 现在 只 讨论 两 个 连续 进行 的 不 可 道 一 级 反应 , 即 
A BC (9 -146) 
并 假定 各 反应 物质 的 计量 数 均 为 1。 


9.7.3.1 速率 方程 
上 .BC 的 浓度 变化 速率 方程 分 别 为 


dca 


Te Ric (9—147) 
dcp 
ge = Rica — k2cB (9 — 148) 
dc. 
Hr = Rk2ch (9 ~ 149) 


假定 :=0 时 只 有 入 存在 于 有 反应 体系 中 , 即 CAD 0, cB0 = 0, ce,o = 0, 积分 式 
(9 - 147) 得 


一 中 
CA CADE 


(9-150) 


， 414 ， 近代 物理 化 学 ! 下 肝 ) 


代 太 式 (9 - 148) 得 ce + kach= kicaoe ht 这 是 一 
阶 常 微分 方程 ， 其 角 为 


CB 二 ~ te ee (9-151) 
2 

因为 反应 体系 是 封闭 体系 ， 反应 物 诛 总 的 物 韭 的 量 
不 随时 间 而 变化 ,应 有 

CA 二 CEBTee 二 《An 
< cr 一 Ca 一 5 一 上 A 
LA 3 50 60 7 将 式 (9 - 150) 和 式 (9 151) 代 入 ,得 

时 间 点 


4 二 已， 1 -一 
图 9-11 一 角 连 串 反应 “5 0 2 一 到 1 2 一 1 


(9 - 152) 
图 9-11 表示 了 反应 物质 的 浓度 随时 间 的 变化 关系 。 
9.7.3.2 特征 


从 图 9- 11 可 看 出 ,中 间 物 BB 的 浓度 在 反应 进程 中 具有 极 大 值 。 若 中 间 物 B 为 
目的 产物 , 则 ca 达到 极 大 值 的 时 间 称 为 中 间 产 物 的 最 佳 时 间 t,,。 反 应 到 达 最 佳 时 


| 
就 应 停止 , 徊 则 ,目的 产物 的 汪 度 进一步 下 降 。 在 极 大 点 上 ， = =0, 此 时 := 4,， 
dcs 一 RICAO Et m — 中 Ey 
ri ke 1")=0 
ink>» 一 ing; 
t ， 一 Ek 一 {0—153) 


将 式 (9 - 153) 代 人 式 (9 - 151) ,得 


(9 ~ 1534) 


CRm 一 CCADI, 


上 2 
式 中 cs.m 是 B 在 极 大 点 的 裕 度 ,in 是 相应 的 反应 时 间 。 

连 捉 上 反应 的 另 一 特征 是 总 包 反 应 速率 决定 于 速率 常数 量 小 的 步 又 ,此 步骤 称 
为 速 控 步 (rate controliing process) ,简称 RCP。 

对 于 复 厅 的 连 串 反应 ,要 从 数学 上 严格 求解 许多 联 立 微 分 方程 ,从 而 求 出 反应 
进程 中 各 种 物种 的 浓度 随时 间 的 变化 关系 是 十 分 困难 的 ,有 的 甚至 是 不 可 能 的 ,所 
以 动力 学 上 一 般 采 用 一 些 近似 方法 ,如 稳 态 近似 法 ( 见 9.8 节 ) 等 。 
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9.8 复合 反应 的 近似 处 理 方法 


知 总 包 反应 同时 包含 上 述 三 种 典型 的 复合 反应 时 ,数学 上 的 处 理 是 十 分 困难 
的 。 例 如 ,对 下 列 复合 反应 


点 1 中 
t=0 can 0D 0 
二 Ca Cp Ce 
速率 方程 为 
dc, 
ra gr 一 玉 1CA 一 去 _1CB (9 -~ 156) 
dc 
"BT ge = kica 一 ICB 一 2c (9 = 157) 
dec 
re gr 一 Rach (9— 158) 


解 联 立 微分 方程 求 出 cA、csscc 与 :的 动力 学 方程 ,数学 上 是 非常 麻烦 而 且 比 较 困 
难 。 在 化 学 动力 学 的 研究 中 ,经 常用 近似 处 理 方法 。 下 面 介 绍 三 种 近似 处 理 方法 。 


9.8.1 选取 控制 步骤 法 


前 面 讨论 连 串 反应 (9- 146) 时 , 曾 投 述 过 连 捉 反应 的 速率 决定 于 速 控 步 的 速 

率 。 只 要 求 得 速 控 步 的 速率 就 得 到 连 串 反应 的 总 速率 。 这 就 大 大 简化 速率 方程 的 
求解 方程 。 控 制 步骤 与 其 他 各 串联 步骤 的 速率 ,相差 倍数 越 多 , 则 此 规律 就 越 准 
确 。 例 如 , 对 连 串 反应 (9 - 146), cr 的 精确 解 为 式 (9 - 152), 当 此 | < 二 时 ， 
式 (9- 152) 化 简 为 

cc= caotl—e “1:) 
佑 来 用 控制 步骤 法 ,得 到 同样 的 结果 ,但 数学 处 理 大 大 简化 。 因 为 有 ,<< ,表明 第 
一 步 是 最 慢 的 一 步 ,为 控制 步骤 ,所 以 总 速率 等 于 第 一 步 的 速率 , 即 

dcr de, 


-=kicA 


dr dr 
因此 ， cA=cave “1 ,同时 因 CAD™Y CA + CR 十 由 于 开 1< 上 2 有 ,B 不 可 能 积累 ， 训 
cp 三 站, 故 
coeaoT CA= CAO Caoe =eno(l—e *) 


可 多 用 控制 步 又 法 得 到 相同 结 米 ,但 处 理 方法 大 为 简化 。 但 应 看 到 ,只 有 当 速 控 步 


比 其 他 连 串 的 步 又 慢 很 多 时 ,其 精确 度 才能 更 高 些 。 
?3.8.2 稳定 态 近 似 法 


如 果 中 间 物 存在 的 量 总 是 比 反 应 物 的 基 少 很 多 ,其 浓度 的 变化 速率 比 反 应 
物 的 浓度 变化 速率 小 很 多 ,中 间 产 物 B 的 生成 速率 与 消耗 速率 几乎 相等 ,那么 非 
党 近似 地 有 


二 0 (9 -159) 


这 时 就 将 书 说 成 处 于 稳定 态 (steady state) ,将 这 种 近似 方法 用 来 得 到 复合 反应 速 
率 方程 ,就 称 为 稳定 态 近 似 (steady-state approximation ) 或 称 稳定 态 处 理 (steady- 
state treatment}。 例 如 ,对 于 复合 反应 (9 - 155) 


二 1 ko 
和 于 二 日 一 人 
1 


精确 解 方程 (9- 156) ~ (9 158) 是 十 分 麻烦 的 ,但 在 (ez + 和 -1) 之 Ri 的 条 件 下 ,上 反 
也 经 过 一 定 的 诱导 期 后 ,中 间 物 B 达到 稳定 态 , 即 
den 


dz =R1ca— k_icp— 中 2CHAzU 
得 到 

下 1CA 
cs (9-160) 


如 果 稳 定 态 近似 成 立 ,根据 式 (9- 156) 和 (9- 158) , 则 总 包 反 应 速率 方程 为 


< = 一 A = kzcn = ea = kpc (9 -161) 
积分 可 得 
cA=cAge (9- 162) 
式 中 
| 


chs 天 十 天: (9 — 163} 


由 于 中 间 物 BB 的 浓度 很 小 ,cp0, 则 
cC AO CA CB CAO™ CA 
一 ca.otl 一 eu) 
根据 活化 能 的 定义 可 求 得 总 包 反 应 的 表 观 活化 能 Eu 与 各 步 反 应 活化 能 之 
间 的 关系 
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一 一 一 一 一 -一 一 一 一 一 


dling ps 
上 上 see 一 df17Z 了 ) 


将 式 (49- 163) 代 人 得 
dink| ding din(tk 1+k2) 
Fon™ dT) dO7T) d(1/T) 
RFE, 11 Rb,,2 
= 上 Est+E,, ER 

在 连 串 反应 中 才 有 可 能 应 用 稳定 态 近 似 。 对 于 复合 反应 (9 - 155) ,稳定 态 近 
似 成 立 的 条 忻 权 求 {(k;+ -1) 污 1, 即 B 的 消失 反应 要 二 较 它 的 生成 反应 容易 进 
行 , 保 证 一 旦 B 生 成 即 由 于 B 一 > 了 C 及 BB 一 >A 反应 消失 ,也 就 是 BB 的 生成 速率 近 
似 等 于 它 的 消耗 速率 。 而 且 ca 总 是 微小 的 。 许 多 反应 性 能 非常 强 的 物种 ,如 原 
子 . 自 由 基 或 激发 态 中 同 物 分 子 ,能 符合 这 个 要 求 。 


9.8.3 平衡 态 近 似 法 


在 一 个 包含 有 对 岩 反 应 的 连 串 上 反应 中 ,如 果 存 在 速 控 步 时 , 则 可 以 认为 对 峙 反 
点 的 正 向 和 道 向 章 处 于 平衡 ,而 且 这 种 平衡 关系 可 以 继续 保持 而 不 受 速 控 步 影响 。 
这 样 可 利用 对 峙 反应 的 平衡 常数 KK 及 反应 物 获 度 来 表达 中 间 产 物 的 浓度 ,从 而 得 
到 总 包 反 应 的 速率 方程 。 这 种 处 理 方法 称 为 平衡 态 近 似 {equitibrium approxima- 
tion) 或 称 平衡 假设 (equilibrium hypothesis) ,之 所 雇 称 为 近似 是 因为 在 化 学 上 反应 进 
行 的 售 系 中 ,对峙 反 应 的 完全 平衡 是 达 不 到 的 ,这 也 仅 是 一 种 近似 的 处 理 方法 。 平 
衡 态 近似 法 得 到 的 总 包 反 应 速率 及 表现 速率 常数 仅 决定 于 速 控 步 及 它 以 前 的 平衡 
过 程 ,与 速 控 步 以 后 的 快速 反应 步骤 无 关 ， 

选取 速 控 步 .稳定 态 近似 .平衡 态 近 伺 都 是 化 学 动力 学 中 的 近 似 处 理 方 法 。 对 
于 复 驼 的 反应 机 悍 , 这 些 方法 恰当 的 应 用 可 以 免 去 求解 复杂 的 联 立 微分 方程 ,而 很 
简单 地 由 已 知 的 反应 机 理 得 出 能 与 实验 结果 相符 的 速率 方程 。 

设 有 一 总 包 反 应 A+B 一 一 P 其 可 能 的 反应 视 理 为 


A C (1) 
C+B—»Pp (2) 
dc 
总 包 反 应 速率 方程 为 r 一 = kycnce (9- 164) 


如 何 用 近似 方法 消去 式 (9 - 164) 中 的 中 间 产 物 浓度 项 cc, 则 要 视 具体 情况 而 定 。 
苦 站 _1+Raca 六 1, 则 可 对 中 间 产 物 c 作 稳 态 近似 , 则 有 
de 


C 
dr Rica 一 天 -Ice — RacicB = 0 (9- 165) 


。 118: 和 近 损 ,物理 化 学 [下 册 ) 


klcCa 
= 一 一 号 - 166 
“5 玉 _1 十 Ract ( ) 

代入 式 (9 - 164) ,得 
dcp RIRaCACh 

= 9- 167 
de kl+kcn ( 1 

如 果 进 一 步 有 有 & -1 有 如, 则 式 49- 167) 可 与 成 

dep 

一 一 全 一 CA (9- 168) 


di 
这 表示 太一 一 C 是 速 控 步 , 反 应 物 B 参 加速 控 步 后 面 的 决 反 应 ,因此 不 影响 反应 
速率 。 这 与 直接 应 用 选取 速 控 步 法 得 到 相同 的 结果 。 
如 果 满 足下 列 条 件 

kl kock {9—169) 
及 RR_| 守 k (9 - 170) 
此 时 就 能 应 用 平衡 态 近 似 , 条件 (9 - 169) 保证 反应 (1) 的 平衡 能 维持 ,条件 
(9 一 170) 保 证 了 平衡 能 很 快 建立 。 此 时 反应 (2) 为 速 控 步 。 根 据 平 衡 态 假 设 , 有 


kica=_ice。 或 cc= en- Ken 
一 1 
代 人 (9- 164) 式 得 
dcp kik 
"= , CACE {9 — 171) 


可 看 出 平衡 近似 法 的 要 求 更 严格 。 在 有 连 串 反应 的 复合 反应 中 才 有 可 能 用 
稳 态 近似 法 。 在 有 对 峙 反应 的 复合 反应 中 才 有 可 能 用 平衡 近似 法 。 近 似 方法 能 
否 适 用 ? 处 理 的 结果 其 否 可 靠 ? 要 看 近似 方法 推导 出 的 速率 方程 是 否 与 实验 结 
果 一 致 。 


9.9 链 反 应 


在 动力 学 中 有 一 类 反应 ,只 要 用 任何 方法 使 这 个 反应 引发 , 它 便 能 相继 发 生 … 
系列 的 连续 反应 ,使 反应 自动 发 展 下 去 ,此 反应 称 为 链 反应 或 称 链 式 反应 。 链 反应 
住 化 工 生产 中 具有 重要 的 意义 。 例 如 ,橡胶 的 合成 ,塑料 .高 分 子 化 合 物 的 制备 , 石 
油 的 裂解 , 碳 提 化物 的 氧化 和 协 化 ,一 些 有 机 物 的 热 分 解 以 至 燃烧 ,爆炸 反应 等 都 
与 链 反 应 有 关 。 


9.9.1 链 反应 的 特征 
链 反 应 体系 中 均 存 在 某 些 被 称 为 链 载体 (chain carriers) 的 活性 中 间 物 ,一般 为 
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自由 原子 或 自由 基 。 它 一 方面 与 体系 内 稳定 分 子 进行 反应 ,使 反应 物 转化 为 产物 ; 
男 一 方面 , 旧 载 悚 消亡 而 又 生 成 新 载体 ,只 要 链 载体 不 消失 ,反应 就 一 直 进 行 下 内 ， 
所 以 链 载 体 的 存在 及 其 作用 是 确定 链 反 应 的 特征 所 在 。 

所 有 的 链 反 应 都 包括 下 列 基 本 步骤 :(1) 链 的 开始 (cehain initiation) 或 称 链 的 
引发 。 这 是 由 起 始 分 子 生 成 链 载体 的 过 程 ,在 这 过 程 中 需 断 错 分 子 中 的 化 学 键 , 因 
此 它 要 求 的 活化 能 与 断裂 化 学 键 所 需 能 莉 是 癌 -- 数 量 级 。 链 引发 的 方法 有 热 离 
解 , 花 照射 ,放电 或 加 入 引发 剂 ; (2) 链 的 传递 (或 称 链 的 增长 ,chain propagating ) 。 
即 链 载体 与 分 子 相互 作用 的 交替 过 程 ,这 过 程 比 较 容易 进行 , 当 条 件 适 宜 时 可 以 形 
成 很 长 的 上 反应 链 ; (3) 链 的 中 上 上 (chain terminationy， 当 链 载体 被 消除 时 , 链 就 中 
止 。 断 链 的 方式 可 以 是 两 个 链 载 体 ( 如 自由 基 ) 结 合成 分 子 . 也 ee 
改变 反应 右 的 形状 或 表面 涂料 及 填充 料 等 都 可 能 影响 反应 速率 ,这 种 器 壁 效应 
是 链 反 应 的 特点 之 一 。 

和 链 反 应 可 分 为 直 链 反应 和 支 链 扩 应 。 所 谓 直 链 反 应 是 指 每 个 链 载 休 所 参加 的 
基 元 化 学 物理 反应 至 多 产生 一 个 新 的 链 载 体 。 而 支 链 反应 是 指 每 个 链 载 体 所 参加 
的 基 元 化 学 物理 反应 ,产生 多 于 一 -个 新 的 链 载 体 。 


9.9.2 直 链 反应 


以 FH 与 Cl 化 合成 HCI 气体 为 例 , 研 究 链 反应 的 特征 以 及 如 何 从 链 反 应 
推导 出 与 实验 结果 吻合 的 速率 方程 。 
H; + CD od 
从 实验 测 得 此 总 包 反 应 的 速率 方程 为 


dc 2 wz 
rpc = ~ 二 kpc, - ce = Zk CH * co (9 — 172) 
此 反应 必须 有 Cl 原子 的 产生 才能 发 生 ， 入 们 推测 是 直 链 反应 应 ,其 可 能 的 反应 机 理 
如 下 ; 


(1) Ch + M 一 >2CL+ M 链 的 引发 ,Cl 为 链 载体 


(2) CI+ Hh —*>HCL+H 
， 链 的 传递 ,H 为 新 链 载体 
(3) H+ Cb -一 >GCi+ (0 


四 


(4) 2CL+ M 一 >CL + M 链 的 终止 
根据 这 一 机 理 可 推导 速率 方程 ,HCL 的 生成 速率 可 表示 为 


de mm 
k2cacn, + &3cHCCL (9 - 173) 


， 120 ， 近 人 小 灿 至 化 学 [下 册 ) 


H,CL 是 活 泌 的 中 间 物 ,可 用 稳定 态 近似 求 出 其 浓度 


ca -ape 。 — &aceelcH 十 友 3cHer 一 2k4cocy = 0 (9-174) 
了 ICCLCM TR2CACH 1 RSCHCCL 4cOFM 
dcp 
a = 2cace, 一 R3CHECL 三 个 (9— 175) 
由 式 (9- 175) 得 
Rk3cHCr, = kacacn, (9 — 176) 
将 式 (9 -176) 代 入 式 (9 -174) 得 
kj 172 
cu 二 [ea (9 — 177) 
将 式 (9- 176) 和 (9 -177) 代 入 式 (9 - 173) 得 
depe RY 1 
本 = 2 二 ca ch, (9— 178) 


这 就 得 到 与 实验 测 得 的 速率 方程 (9 - 172) 一 致 的 结果 ,并 得 到 总 包 反 应 的 表现 速 
率 常 数 ks 与 各 基 元 反应 的 速率 常数 之 间 的 关系 


(9 — 179) 


fa | 


1 
| A Esa + 7 (En1 一 Es) 
上 = 一 [4 名 jem 二 一 一 -一 一 
4 4 RT 


一 bs 
-Aexp|- 区 (9- 180) 
所 以 Hz 和 Cl 的 总 包 反应 的 表 观 指 前 因子 A 和 表 观 活化 能 玖 ,分别 为 
AAA 
= :| 全 | (9- 181) 
Es, 三 E21+ (Ea ~ Es,4) (9 — 181") 
根据 基 元 反应 活化 能 的 估算 , 则 有 


l 
E, =0.055 x ey 3 (ec * 0) 


=0.055 x 435.1k] . mol + = x 243k] :' mol 


= 146.$k] :+ mol-! 
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若 Fb 和 Cb 的 反应 是 百 接 进行 的 基 天 反应 ,市 不 是 上 述 的 链 反 应 , 则 此 基 元 反应 
活化 能 估算 为 
Es =0.3(ermt erma) =0.3(435.1+243)kJ"mol 1 
= 203.4kJ'mol 1 
显然 反应 会 选择 活化 能 较 低 的 链 反 应 方式 进行 ,此 外 又 由 于 sao<enr, 故 一 般 链 
引发 总 是 从 Cl 开始 而 不 是 从 Hi 开始 。 同 理 ,H 与 Br 的 反应 根据 式 (9-2) 的 反 
应 机 理 , 可 推导 出 与 实验 测 得 的 速率 方程 (9 - 31) 一 ' 致 的 结果 - 


9.9.3 支 链 反应 
在 页 链 反 应 中 , 链 的 传递 具有 下 列 普遍 形式 


展 +…… 一 > 民 十 
式 中 民有 及 有 民 分 别 为 两 种 自 击 基 ( 或 表示 为 展 ' 下 及 ，)。 在 这 里 ,一 个 自由 基 只 是 产 
生 一 个 新 的 目 由 基 , 它 不 会 改变 自由 基 的 数目, 因此 反应 处 于 稳定 态 。 

在 文 链 反 应 中 , 链 的 传递 反应 可 以 使 自由 基数 日 增 加 , 即 
民 十 …… 一 -~ 全 总 民 + 

式 中 ,a 1。 故 链 的 传递 过 程 星 枝 叉 发 射 状 ,图 9- 12 是 a -2 的 支 链 反应 示意 
图 。 由 图 可 见 ,自由 基 R 随 反应 的 增长 速度 是 非常 迅速 的 ,因此 对 支 链 反应 不 能 
应 用 稳定 态 近 似 。 如 要 控制 支 链 反应 的 进行 ,必须 及 时 销毁 自由 基 。 自 由 基 的 销 
强 有 两 种 途径 ;(1) 与 器 壁 磁 撞 而 失去 活性 , 称 墙 面 销 暴 ;{2) 自 由 基 在 气相 中 相互 
碰撞 或 与 情 性 气体 相 磁 而 失去 活性 , 称 为 气相 销毁 。 有 许多 氧化 反应 因 不 能 及 时 
销毁 自由 基 , 使 反应 失控 而 导致 爆炸 。 例 如 所 与 氧 的 反应 就 是 -- 个 典型 的 例子 。 
图 9- 13 是 分 子 比 2:1 的 氧 、 氧 混合 气体 的 支 链 爆炸 受 温 度 、 压 力 影响 的 示意 图 。 
从 实验 测 出 ,这 个 反应 并 不 是 在 所 有 人 情况 下 都 发 生 爆 炸 , 只 有 在 图 中 所 示 的 爆炸 半 
岛 ( 明 影 区 ) 内 才 发 生 。 即 观察 到 三 个 爆炸 界限 一 一 下 限 (B 点 )、 上 限 (C 点 ) 和 第 
三 有限 (D 后 ), 这 一 实验 现象 可 用 下 面 的 反应 机 理 给 予 解释 。 


、 二 
人 > 机 人 


7 | 
AAAN 人 
AAAAN A NA A 2 eo 页 300 00T/K) 
图 9- 12 支 链 反 应 示意 疼 图 9-13 tp 与 混合 物 (2:1) 的 炮 炸 界限 


一 一 一 一 一 一 一 一 -一 一 


。122 。 提灌 物理 北 学 [下 基 1 


1 “20 ， 链 的 引发 

(2) H +TM- 一 -2H. + Mi 

《3) OH + 帮 -一 ~-H ,+HIOD 和 链 的 传递 

(4) H: + 0 -一 > + OH: 

(5) O: + Hy ——*H: on | 文 链 的 产生 

(6) 各 ' 一 一 墙 面 销 筑 

(7) H' +O+M—*HO;,'+M 

(8) Hoy + Hi —*H' + HO 、 | 、 加 

Ho + HO >OH.+ Do) 通过 低 活 性 基 HO,: 慢 速 传 递 反 应 

在 很 低 的 压力 下 (和 于 AA 点 ,此 处 总 压 户 约 130pPa) ,自由 基 很 容易 扩散 到 器 
辟 上 销 般 , 此 时 墙 面 销 山 速度 大 于 支 链 产生 速度 ,因而 反应 进行 较 惕 。 当 压力 升 高 
后 (达到 有 点 ) ,产生 支 链 的 速度 加 快 ,最 后 支 链 产生 速度 大 于 墙 面 销 裔 速度 ,就 发 
生 爆 炸 。 讲 一 步 增加 压力 至 CC 点 以 后 ,由 于 体系 内 分 子 浓度 很 高 ,容易 发 生 如 上 反 
应 (7) 所 示 的 三 分 子 碰撞 上 反应 ,使 自由 基 销 席 速 度 又 超过 支 链 产 生 速 度 ,反应 又 进 
入 慢 速 区 。 第 三 爆炸 界限 的 存在 是 与 自由 基 HO, -的 性 质 有 关 。 在 CD 的 压力 范 
围 认 ,HOCO 能 一 直 扩 散 到 办 璧 上 面 销毁 ,但 当 压 力 再 升 高 时 , 因 反 应 (8)1 和 16) 开始 
同 HO;: 的 扩散 竞争 ,并 释放 出 自由 基 H. 和 OH.。 这 两 个 反应 在 恒温 下 进行 是 放 
热 的 , 荷 在 接近 绝热 的 条 件 下 进行 ,将 使 反应 温 合 物 的 温度 升 高 , 反 庶 加快 ,从 而 温 
度 进一步 升 高 ,压力 急剧 增 大 ,最 后 ,发 生 了 爆炸 ,这 种 爆炸 称 为 热 爆 炸 。 由 此 可 
见 , 爆 炸 不 仅 与 支 链 反 应 密切 相关 ,而 生 也 与 热量 的 积聚 有 关 。 

很 多 可 燃气 体 都 是 一 定 的 爆炸 界限 。 表 9 -2 列 出 了 工业 上 常见 的 一 些 气 体 
的 爆炸 界限 。 因 此 在 使 用 这 些 气体 时 应 十 分 注意 ,在 适当 位 置 装 上 含有 化 学 传 感 
莲 有 的 警报 器 ,以 避免 发 生 事 故 。 


囊 9-~2 几 种 物质 在 空气 中 的 爆炸 界限 
在 空气 中 的 爆炸 界限 (体积 分 数 /%) 


) 链 的 终止 


移民 高 限 
H; 4.1 7 
NHs 16 27 
CO 12.5 74 
CH 与 .名 14 
CsHs 3.2 IT2 ,与 
Gi 2.4 90.3 

GHin ] .9 号 .二 
Ca Hy 了 ,5 SD 


tHs 1 .2 | 号 .5 
(CH; OO 2,5 ; 13 
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9.10 速率 常数 与 平衡 常数 之 间 的 关系 
现在 讨论 反应 的 速率 常数 与 平衡 常数 之 间 的 关系 ,进而 讨论 动力 学 平衡 常数 
与 热力 学 平衡 常数 之 间 的 关系 。 
9.10.1 基 元 反应 
设 有 一 对 峙 基 元 反应 
aA + PBe2 eC + dD 


当 体 系 平衡 时 ,从 热力 学 知道 平衡 常数 KK.( 热 ) 表 示 为 


K ( 执 四 ci,e " cs 
以 如 ) 二 a {9 — 182) 
Ae “上 Be 
在 动力 学 上 ,根据 质量 作用 定理 ,有 
正 向 反 许 速率 站 一天 [CA 全 
逆向 反应 速率 rb = kpctce 


当 达 到 平衡 时 有 rte= ru.e, 则 
Rtch, och,e = EbCC,ocD, 
在 一 害 漫 度 时 ,比值 /kb 为 常数 ,定义 为 动力 学 平衡 常数 KK.( 动 ), 则 有 


区 时 
CO,e * Ch,r 


KK.( 动 ) = 各 = (9—183) 
上 b 


che * che 
比较 式 (9 一 182) 和 (9 -183) 得 知 , 对 于 基 元 反应 其 热力 学 平衡 常数 和 动力 学 平 黎 
常数 是 相等 的 。 


9.10.2 复合 反应 

对 于 复合 (或 称 复 末 ) 的 有 反应 ,KK.( 热 ) 与 KK.( 动 ) 有 时 相等 ,有 时 不 相等 。 

例如 ,在 过 毛 酸 水 溶液 中 研究 下 列 复杂 的 对 峙 反应 

2Fez + 2Hg! > 2Fe’t + He 

其 热力 学 平衡 常数 为 
[Fe | [Hes ), 
[Fe’! J2L He ] 
要 得 到 动力 学 平衡 常数 KK.( 动 ) 必 须 先 求 得 正道 向 反应 速率 方程 。 从 实验 测 得 正 
向 反应 速率 方程 为 


K.( 热 } = (9~ 184) 


间伐 物理 化 学 (相册 | 


ri = kil Fe ] [Hg 


一 -一 一 


测 出 北向 反应 速率 方程 为 
1 
ry = krL Fe .Hes ]? 
平衡 时 有 rf。= rp.e, 则 
[Fe [HBB A 
Re) TH] 
化 较 式 (9 ”184) 和 {9 一 185) 得 
上 
Ke( 懋 ) = 二 = [Ke( 热 )] 
b 
1957 年 Horiuti 从 理论 上 证 明了 K.( 热 ) 与 正 、 逆 向 反应 速率 常数 的 关系 
RE 1 
K.( 动 ) = 辣 = [K.( 热 }]S (9 - 186) 
b 


此 关系 式 只 适用 于 有 速 控 步 的 复杂 反应 。 式 中 S 称 为 速 控 步 的 化 学 计算 数 (stoi- 
chiometric number)。 它 是 为 完成 某 一 计量 方程 所 表示 的 反应 了 时, 速 控 步 所 必须 进 
行 的 次 数 。 如 对 上 还 反应 ,可 提出 如 下 的 反应 机 理 

(1) Fe +Hg 和 一 Fe +Hg' 速 控 步 

{2) 2Hg' 一 二 Hip3 快速 半 衡 
从 机 理 可 看 出 ,完成 一 次 总 包 肥 应 时 , 速 控 步 必须 进行 两 次 , 即 S=2。 

某 反 应 在 一 定 条 件 下 其 反应 机 理 是 惟一 的 ,因而 及 .{ 动 ) 的 数值 是 确定 的 。 但 
一 个 反应 的 计量 方程 可 成 傍 地 变化 , 速 控 步 的 化 学 计算 数 S$ 也 随 之 而 变 , 于 是 开 。 
( 热 ) 也 相应 地 变化 。 化 学 计算 数 S 可 通过 实验 (如 同位 素 方法 ) 测 定 ,因此 平衡 党 
数 与 速率 常数 的 关系 ,将 对 确定 反应 机 理 提供 有 价值 的 信息 。 


9.11 拟定 反应 机 理 的 方法 


了 解 反 应 机 理 是 化 学 动力 学 的 主要 任务 之 一 。 下 面 将 介绍 如 何 从 实验 数据 氢 
定 反应 机 理 的 一 般 方 法 和 一 些 经 验 规则 。 


9.11.1 拟定 反应 机 理 的 经 典 方法 


确定 一 个 上 反应 的 机 理 ,往往 需 要 经 过 以 下 几 项 工作 ， 

(1) 实验 测定 各 组 分 的 及 应 级 数 及 反应 的 速率 常数 ,从 而 确定 实验 速率 方程 ， 
并 研究 温度 的 影响 。 

(2) 根据 实验 速率 方程 并 参考 前 人 所 得 的 关于 反应 机 理 的 资料 ,拟定 出 各 种 


(9- 185) 


FJ | Fr 
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可能 的 反应 机 埋 方 案 。 在 拟定 反应 机 理 时 应 考虑 如 下 因素 ;中 速率 因素 。 所 拟 反 
应 机 理 推 导出 的 速率 方程 必须 与 实验 速率 方程 一 致 。 铅 能 量 因素 。 按 所 拟 反 应 机 
理 佑 算出 来 的 表 观 活化 能 应 与 实验 测定 的 活化 能 一 致 ,在 考虑 若干 个 可 能 的 反应 
机 理 时 ,一 般 遵 循 如 下 原则 ;活化 能 低 者 可 能 性 大 ,对 活化 能 处 于 同一 水 平时 浓度 
高 者 可 能 性 大 。 例 结构 因素 。 所 设 反 应 机 理 的 中 间 物 或 过 渡 态 应 与 结构 化 学 规律 
(如 分 于 轨道 对 称 性 守恒 床 理 ) 相 符合 

(3) 利用 质量 作用 定律 , 写 出 各 基 元 反应 的 速率 方程 ,运用 严格 的 或 近似 的 数 
学 运算 (如 稳定 态 近 似 , 平 衡 态 近似 ) 把 方程 中 不 稳定 的 中 间 物 浓度 消除 , 求 得 只 包 
人 富有 稳定 组 分 的 友 应 速率 方程 或 进一步 解 出 其 反应 动力 学 方程 ,以 及 其 对 温度 的 
依赖 关系 。 

(4) 将 上 述 方 程 与 实验 数据 比较 ,确定 可 能 的 反应 机 理 的 可 靠 性 。 在 这 种 比 
较 的 过 程 中 ,方程 的 直线 化 和 最 佳 化 拟 合 是 常用 的 手段 。 

(5) 设计 某 进 一 步 的 实验 来 肯定 某 种 反应 机 理 的 可 靠 性 , 间 位 素 示 踪 是 这 类 
实验 中 常用 的 一 种 方法 ,或 检查 中 间 物 来 确定 所 设想 的 反应 机 理 。 


9.11.2 由 速率 方程 推测 反应 机 理 的 一 些 经 验 规 则 
9.11.2.1 确定 还 控 步 反 应 物 总 组 成 和 总 价 数 的 经 验 规划 
若 速 率 方程 为 


1 


r = k2, [Re] 
则 速 控 步 反应 刘 物 总 组 成 为 2 npRp, 总 从 数 为 HEZEO 式 中 RE 为 体系 中 稳定 组 


分 B, zs 是 组 分 马 的 价 数 ,zp 为 组 分 B 的 分 级 数 。 速 控 步 反 应 物 总 组 成 是 指 速 控 步 
的 每 一 种 反应 物 原子 的 总 数目 .总 价 数 是 速 控 步 肥 应 物 所 带 的 总 电荷 。 

例 9-5 气相 反应 2NO+ O, 一 ~2NO， 
实验 测 得 速率 方程 

r= [NOFEO,] 
如 果 设 想 一 个 包含 速 控 步 的 反应 机 理 , 按 此 规则 , 速 控 步 反应 物 的 总 组 成 为 
2 npRE = 2NO + O, = 2N + 40( 或 写成 NJO,) 
速 控 步 反应 物 总 价 数 
Dnnzs =2x0+1x0=0 


满足 上 述 要 求 可 能 的 反应 机 理 有 : 
(1) 2NO+ 0 一 ”2NO， 简单 反应 
(2) 2NO 一 一 ITPO， 快速 平衡 
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NO + OO: 一 2NO; 速 控 步 
(3) NO+ D 一 NO 快速 平衡 
NO + NO—2NO, 速 控 步 
从 这 三 种 机 理 均 可 推导 出 速率 方程 + = ENOJ*IO,], 击 此 尚 不 能 确定 那 种 机 理 是 
正确 的 ,必须 还 有 其 他 的 旁证 才能 确定 最 可 能 的 反应 机 理 . 
和 就 总 包 反 应 计量 数 与 反应 级 数 的 关系 而 言 , 可 以 有 以 下 两 种 情况 : 
(1) 若 总 包 反 应 中 其 反应 物 的 化 学 计量 数 的 绝对 值 大 于 该 反应 物 的 分 级 数 ， 
则 速 控 步 后 必 有 该 反应 物 参加 的 上 及 应 存在 。 
例如 蔡 胺 被 有 机 过 氧化 物 氧化 的 反应 
CsHsNH; + 2CH3COsH ~— CeHsNO + 2CHBCOOH + HO 
(A) (B} 
其 实验 速率 方程 为 
r = &[Al[B] 
| vp | 二 2,np = 1,1 vp1> np; 其 中 的 一 个 马 必 在 速 控 步 后 参加 友 应 { 速 控 步 后 的 
反应 对 速率 方程 无 贡献 )。 根 据 规则 1, 速 控 步 的 反应 物 组 成 > npRs = + B, 总 价 


数 >， npen = OQ. 由 此 可 能 的 反应 机 理 为 


由 
A+t+B 一 > CHsCOOH + GsHsNHOH ， 速 控 步 


B+ (Cs Hs NHOH CIBCOOH +CHsNO+ HO 快速 反应 

根据 反应 机 理 , 得 到 速率 方程 r = [A][B] 与 实验 连 率 方程 一 致 

(2) 着 某 组 元 B 在 速率 方程 中 存在 ,而 在 总 包 反 应 计量 方程 中 不 存在 , 即 
?38 专人 ,526=0, 则 该 组 元 一 定 是 催化 齐 。 若 wa>0 则 为 正 催 化 剂 , 有 加 速 反 应 作 
用 , 它 或 为 速 控 步 前 平衡 反应 的 反应 物 , 或 参加 速 控 步 反 应 ,而 在 随后 的 快速 友 应 
中 再 生 ; 春 as 和 0, 即 是 负 催 化 剂 , 它 出 现在 速 控 步 前 平衡 反应 的 产物 一 方 ,而 在 速 
控 步 后 作为 反应 物 被 消耗 。 

例 9-6 水 溶液 中 的 反应 

OC + IO + 
实验 速率 方程 
r = kLOCL J[IT LOH ] 

OH 在 计量 方程 中 不 出 现 , 其 级 数 为 负 值 , 故 为 负 俊 化 剂 , 根 据 规则 (2}, 它 应 出 现 
在 速 控 步 前 平衡 产物 一 方 ,而 在 随后 某 一 步 被 消耗 。 在 水 溶液 中 的 反应 ,OH- 可 来 
源 于 H2O, 作 为 洲 剂 的 水 ,其 浓度 为 一 常数 。 按 9.11.2.1 规则 , 速 控 步 反应 物 总 组 
成 之 naRa= Oc+I-OH = CIL+E- 五 , 速 控 步 反应 物 中 世人 作为 负 值 出 现 是 永 
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合理 的 ,由 于 推测 在 速率 方程 中 的 中 可 能 包含 LOj, 即 = LH2Oj, 此 时 实 
测 的 速率 方程 改写 为 
r = k [HOILOCL HLOH 77 
训 速 控 步 反应 物 总 组 成 
2 nsRs =HO+ OC + I- OH= H+O+Q+] 


Sanpzp =1xX{-1)+1x(-1)-1x(-1) 二 一 1 
根据 以 上 和 分 析 可 推测 反应 机 理 恕 下 
EO + OC == HOCL+ OH- 快速 平衡 
HOCL + 1 —» HOI + Cr 速 控 步 
HO + OH — HO + Or- 快速 反应 
电机 理 扒 导 速 率 方 程 
[HyO1LOCL ] 


r = ATHOCDIT] = kK LF} = kLOC LY LO 


LOH ] 
式 中 上 = kiKLH2O]。 得 到 与 实验 一 敏 的 结果 。 


9.11.2.2 反应 机 理 与 反应 级 数 关 系 的 经 验 规 虽 


《1) 若 反 应 级 数 大 于 3, 由 于 四 分 子 反 应 不 大 可 能 ,在 气相 中 三 分 子 反 应 极 少 ， 
因而 速 控 步 前 必 有 若干 步 快速 平衡 反应 存在 。 

例 9-7 用 核磁 共振 研究 HCL 与 南 燃 的 高 压 肥 成 反应 

CH 一 CH 一 CH + HC!—* CH 一 CH 一 CH2Cl 
其 实验 速率 方程 为 
7 二 下 [A][FHCI (A = CHICHCH2 ,下 同 ) 

由 于 zz = 4, 根 据 此 规则 ,在 速 控 步 前 应 有 若干 个 快速 平衡 。 根 据 9.11.2.1 规 则 , 速 
控 步 反应 物 总 组 成 npRa = A + 3HC!, 总 价 数 之 ng zn = 0. 因此 拟定 如 下 可 


能 的 反应 机 理 
2HCI 一 《HICI)。 快速 平衡 
A+ HO! 一 AHCIL ” 快速 平衡 


点 
AHCL + (HC -一 CH 一 CH 一 CH 一 Cl + 2HCI 速 控 步 


由 所 报 反 应 机 理 推 导出 速率 方程 
r =kaL AHCL[ (HCD;] = k3Kol ATEHOL KE LAC 
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=k3K1K AI[HO = 并 [ATHCI]” 
(2) 反应 体系 中 某 -- 组 分 B 具有 负 级 数 (n6<<0) 时 , 则 该 组 分 必 出 现在 速 控 步 
前 平衡 过 程 产物 一 方 , 而 又 不 直接 进入 速 控 步 反 应 中 。 
例 9-8 液 相 反应 Cr +3Ce 一 人 Cr 二 30Ce3+ 
六 三 下 [Cesr [Cnt |][Ce!] | 
Ce “在 速率 方程 中 为 负 级 数 ,根据 规则 (2),Ces* 应 出 现在 速 控 步 前 平衡 产物 -- 
方 ,由 反应 物 写 出 平衡 方程 
Ce + CP Cat 4+ Cet 快速 平衡 
Cr ”在 速率 方程 中 不 出 现 ,可 作为 中 间 物 参加 速 控 步 。 而 速 控 步 反应 物 的 总 组 成 
及 总 价 数 为 
2 nsRs =2xCe+t+lxCr-lxCe= CetCr 


Dynnzn =2X (+4)+1x(+3)- 1(x3)=8 
由 此 , 速 控 步 可 能 是 

全 ed4+ 十 Cet 2 人 63+ 十 Cet 速 控 步 
Cet* 的 总 包 反应 化 学 计量 数 大 于 速率 方程 中 Ce!' 的 分 级 数 ,根据 规则 2a, 它 必需 
参加 速 控 步 后 的 快速 反应 (3)。 

Cet + CE 2 Ce + Cr6+ 快速 反应 
根据 上 述 反 应 机 理 , 应 用 平衡 态 假 设 ,可 得 

r = kaK[LCet ICA [Ce Y! 
与 实验 速率 方程 相 一 致 , 旦 下 = 此 下。 
(3) 在 速率 方程 中 , 若 某 反 应 物 B 的 分 级 数 是 分 数 ,如 172,173,… 则 在 反应 


机 理 中 的 速 控 步 前 必 有 该 反应 物 分 子 的 离 解 平衡 
例 9-9 液 相 反应 


He 十 Fe + 一 > Fe2+ 十 Hg2 
实验 速率 方程 
r 一 &FFear][Hea+]3 
Hg ”的 分 级 数 为 分 数 1 人 2, 按 规则 (3) ,在 速 控 步 前 存在 Hg3+ 的 离 解 平衡 


He ' 一 2Hg+ 离 解 平衡 
Hg* 在 速率 方程 中 不 出 现 ,作为 不 稳定 中 间 物 参加 速 控 步 ,根据 9.11.2.1 规则 束 
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控 步 友 应 应 物 的 总 组 成 DnsRs = 1 x Fe+ 二 x Hg2 = Fe + Heg, 总 价 数 > ,maz = 


3 + 上 x2 -4 放下 可 各 


Hg + Fes+ 和 Hg + Fe 速 控 步 
根据 离 解 平衡 和 速 控 步 友 应 式 推 得 速率 方程 


3 
» = klHg' ]IFe™] = kKRIT Fe ][ HZ J]2 
1 
与 实验 结果 一 致 , 舟 = kK7。 
9.11.2.3 宙 极 限 推 广 到 一 般 的 经验 规则 


奋 所 研究 的 反应 无 简单 级 数 ,如 速率 方程 分 母 是 几 项 之 如 和 ,但 其 速率 方程 在 
不 同 的 极限 情况 下 可 变 为 简单 形式 的 速率 方程 。 运 用 上 述 的 经 验 规 则 ,根据 极限 
情况 下 的 速率 方程 推测 极限 情况 下 的 反应 机 理 , 绸 由 极限 推广 外 一 般 。 但 此 时 必 
须 选 取 独 立 的 基 元 反应 ; 需 将 极限 情况 下 的 快速 平衡 变 为 非 平衡 的 对 峙 反应 ;将 速 
控 步 变 为 非 速 控 步 ;将 速 控 步 后 的 快速 反应 变 为 一 般 反 应 。 对 不 稳定 中 间 物 应 用 
稳定 态 近 似 较为 合适 。 

例 9-10 气相 反应 D+ Br 一 ”>2HPr 


实验 测 得 速率 方程 
1 
1 d[| HBr] [H; |[ Br ]: 
"7 gr KITATHBIAD ,] (9 ~ 187) 
首先 讨论 极限 情况 
(1) 反应 开始 时 , [HBr] 志 [Br , 式 19 -187) 变 为 
(实验 ) = [J[Bn]3 (9 _ 188) 


式 中 Br, 的 分 级 数 为 172, 根 据 9.11.2. 3», 速 控 步 前 存在 Br 分子 的 离 解 平衡 。 
束 控 步 及 应 物 ， 总 组 成 为 2 nnaRn = =] x H; 十 工 B。 = HL 十 Br, 总 价 数 > ， 下 BC 一 D0， 
据 此 推测 在 此 极限 清 况 下 可 能 的 反应 机 理 为 


2 


R; 
Br, 本 2Br 快速 平衡 
Hz + Br 一 HBr + HH 束 控 步 
根据 此 机 理 导 出 速率 方程 
1 
dHBr] _ 


点 1 
”= SD [Hz[Br] = -| [H 1[Bm ] 
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一 一 


得 到 与 极限 实验 速率 方程 (9 188) -… 致 的 结果 。 
(2) 反应 接近 完成 时 ,|HBr] 污 [Br;], 则 有 


方程 (9 - 187) 变 为 


1 
k LH [Br J? (9 -189) 


r( 实 验 ) = k THBr] [Br 
Br 的 分 级 数 为 372 ,根据 经 验 规 则 9.11.2.2 规则 (3) ,在 速 控 步 前 必 有 Br, 分子 离 解 
平衡 -np 和 0, 根据 9.11.2.2 规则 (2),HBr 出 现在 速 控 步 前 某 一 平衡 的 产物 一 方 
而 又 不 直接 进入 速 控 步 ,根据 9.11.2.1 规 则 , 速 控 步 反 应 物 总 组 成 >， mpRa = 1x 


H; + = x Br+l1x Br,—1x HBr = H+ Bo ,总 价 数 >》) npzs = 一 0. 由 此 推测 在 此 
LE 

棍 限 情况 下 的 反应 机 理 盗 

Br ~ 2Br 

和 快速 平衡 

Hy + Br 二 一 HRr + H 

H+ Br, 一 > HBr + Br ” 速 控 步 
由 此 机 理 推导 速率 方程 


_ df He 
"dr 


一 ksL HI[ Br, | 


Ra [Hz][Br] 
ko [HBr] 


[Hj] = 


1 
ks 12 1 
, 则 [Br] = [| [Br,]? ,代入 得 


1 E 
kskal k3 12 [Hs JLBr]? 
~ 站 二 | [HBr [Pr] 
得 到 与 极限 实验 速率 方 鹅 (9 一 189) 一 致 的 结果 。 由 极限 推广 到 一 般 。 
根据 9.11.2.3 规则 ,将 上 述 反应 变 为 一 般 反应 , 选 出 独立 的 基 元 反应 , 即 为 一 
般 情 况 下 的 反应 机 理 。 
Br 二 2Br | 
人 非 平衡 的 对 崎 反应 
Fh + Br HBr+ | 


H + Br; -HBr+ Br 非 速 控 步 
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上 述 机 理 是 有 自由 原子 参加 的 链 反 应 机 理 。&i 步 是 链 的 引发 ,Br 分 子 与 任何 物 
质 M 碰撞 后 获得 能 和 量 分 解 为 两 个 Br 原子 ( 链 载体 )。A2 ,ga 步 是 链 的 传递 。&_， 
步 是 链 的 抑 灶 步 又 , 它 玻 坏 产 物 HBr, 使 反应 速率 了 下降. &_-1 步 是 链 的 终止 。&.， 
步 和 3s 步 是 HBr 和 Br 争夺 H 原子 的 竞争 反应 ,这 导致 速率 方程 中 大 [HBr]/ 


[Br ] 的 出 现 。 
由 反应 机 理 推导 速率 方程 
di = kl HoTlBr] 一 2LHBrjLH] + ALHI[Br,] 
对 自由 原子 H,Br 用 稳定 近似 ,得 
HH 一 ko[ Brll H, i 一 k_sLHRrILH]) 一 kal HLBr;] 一 心 
&2[Brl[H] = [HBrlIH] + ALHITbBn ] (9 - 190) 
将 式 (9 -190) 代 入 式 (9 一 189) 得 
er -~ 2ks[ HB ] (9- 191) 
d[ Br] 2 
= 2k1LBr, | 一 28_1[Brj — Ral BrilHh] + .2 HE][HI + £3(HJ[Bs] = 0 
(9 - 192) 
式 (9 -190) 加 式 (9 - 192) 得 
2k1| Br | _ 2k [Br = 
1 
1 12 i 
[Br] = 如 | [Br; ]2 (9—193) 
将 式 (9 - 193) 代 入 式 (9 - 190) 得 
1 
k, 12 
pol [HJ] [Br] 3 
[IH] = [HB (9 — 194) 
: [Bo ] 
将 式 49 - 194) 代 入 式 (9 - 191) 得 
1 
_ 19HBr] kz(k1/k_1)2[H, |[Br;]2 _ 
2 7 Ir HABe (9 195) 


这 就 得 到 与 实验 速率 方程 (9 - 189) 一 致 的 结果 ,而 且 有 


1 
k=ko(kRI/R_1)2 kk =k_o/, 
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9.11.2.4 北向 反应 的 机 理 研究 


如 果 总 包 反 应 的 正 向 机 理 已 被 确定 , 则 道 向 反应 机 理 也 就 若 道 , 因 为 逆 同 反应 
中 的 每 一 步 必须 是 正 向 反应 中 的 每 一 步 的 道 过 程 ( 假 定 温 产 .溶剂 等 不 变 )。 但 速 
控 步 不 --… 定 相同 。 

以 上 的 经 验 规则 在 推测 反应 机 理 时 是 十 分 有 用 的 ,但 实际 反应 的 机 理 往往 更 
为 复杂 。 鲍 如 ,速率 方程 有 时 为 几 项 之 和 ,这 可 能 在 同一 反应 机 理 中 存在 两 个 以 上 
平行 的 速 控 步 , 即 可 能 存在 两 个 以 上 的 平行 的 反应 机 理 。 此 外 ,在 氢 定 反应 机 理 过 
程 中 只 考虑 速率 因素 是 远 远 不 够 的 ,用 上 述 经 驻 规 则 拟定 反应 机 理 所 得 绸 的 绪论 
并 非 是 完全 充分 的 。 这 主要 表现 在 拟定 不 同 的 反应 机 理 , 可 能 得 到 同样 形式 的 反 
应 速率 方程 或 反应 动力 学 方程 ;也 可 能 拟定 不 同 的 反应 机 理 串 能 得 到 在 实验 误差 
范围 内 同样 符合 的 不 同形 式 的 反应 速率 方程 或 反应 动力 学 方程 。 所 以 要 确定 反应 
机 理 还 需 借助 其 他 实验 和 理论 进行 验证 。 常 用 的 方法 是 检测 中 间 物 来 验证 所 设想 
的 反应 机 理 。 如 果 中 间 牺 是 比较 稳定 的 ,可 用 降低 反应 速率 的 方法 (降温 或 稀有 释 反 
应 体系 ) ,分 析 反 应 混合 物 中 的 中 间 物 。 对 于 不 稳定 的 、 难 以 分 离 出 的 活 小 中 间 物 ， 
一 般 用 光谱 分 析 方 法 来 检测 。 许 多 气相 反应 的 中 间 牺 (例如 ,OHR.CE2 .CH .H、.O， 
CsHs 等 ) 可 以 用 质谱 仪 来 检测 。 具 有 未 成 对 电子 的 中 间 物 (自由 基 ) 可 以 用 顺 磁 共 
振 仪 来 检测 。 

通常 在 反应 体系 中 加 入 适当 物 奈 ,观察 它 对 反应 速率 和 产物 的 影响 ,以 此 米 确 
定 反 应 中 间 物 。 例 如 ,在 混合 溶剂 丙酮 -水 中 烷 基 出 的 水 解 

RC + HO—ROH+H* + C1- 
其 速率 方程 为 7 一 [RCl]。 设 想 机 理 是 速率 较 慢 的 速率 决定 步 又 RCI 一 一 R1 + 
Cl 的 后 面 , 紧 跟 着 一 个 快速 步骤 民 '! +HO 一 >~ROH+H+ 。 中 间 物 Ri 存在 的 证 
据 是 , 当 加 入 Ns 后 ,速率 常数 和 速率 方程 并 不 改变 ,但 是 有 许多 RN3 生成 。 在 
RCI 离 解 反应 {速率 决定 步骤 ) 的 后 面 有 Na 与 R' 的 结合 步 台 ,但 不 影响 反应 

用 同位 素 取 代 物 种 有 助 于 确定 反应 机 理 。 例 如 。 同 位 素 示 踪 证 实 ,在 伯 或 仲 

醉 与 有 机 酸 反应 生成 酯 和 水 时 ,水 分 子 中 的 氧 来 自 有 机 酸 

RSOH+ RICECD)LEOH ——R'C(ONSOR + HIGOH 
表明 在 反应 机 理 中 必定 有 酸 分 子 中 C 一 OH 键 的 断裂。 匈牙利 科学 家 G. IIeresy 利 
异同 位 素 示 踪 研 究 化 学 反应 而 获得 1943 年 诺 员 尔 化 学 奖 。 

上 反应 物 和 产物 的 立体 化 学 知识 对 确定 反应 机 理 十 分 有 用 ,在 现代 有 机 化 学 教 
科 书 中 都 讨论 反应 机 理 与 立体 化 学 的 关系 。Br 可 到 环 烯 所 得 产物 中 的 两 个 Rr 
原子 逢 此 反 位 配置 ,这 表明 在 基 元 反应 中 Br 不 是 加 到 双 键 上 的 。 

对 所 拟定 的 反应 机 理 持 保留 态度 是 非常 必要 的 。 例 如 ,1890 年 Bodenstein 对 
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反应 HL + 开 一 2HI 的 速率 方程 确定 为 一 [Hj[1;], 直 至 1967 人 年 ,大 多 数 化 学 
动力 学 工作 者 仍 认 为 反应 机 理 是 -一步 双 分 子 反 应 H; + 了 一 ~2HI。 在 1967 后， 
Sullivan 提出 有 力 的 实验 证 所 ,认为 反应 机 理 中 有 中 人 间 物 [原子 存在 , 包 售 快 球 平 
衡 步骤 一 一 2I 和 速率 决定 步骤 三 分 子 反 应 2I+ Hp 一 ~2HI。 按 这 个 机 理 所 得 
的 速率 方程 与 实测 速率 方程 也 符合 。Sullivan 的 C 作 使 大 多 数 人 认为 一 步 双 分 子 
反应 机 理 是 错误 的 。 但 是 ,对 Sullivan 的 实验 数据 作 进 一 步 的 理论 分 析 各 讨论 ,种 
使 茶 些 工作 者 认为 这 些 数 据 与 双 分 子 反 应 机 理 有 矛盾 。 内 此 ,H + 了 一 >~2HI 反 
应 机 理 至 今 仍 是 一 个 尚未 完全 解决 的 问题 ,但 应 看 到 ,从 分 子 反 应 动力 学 畔 论 的 
发 展 、 分 子 束 等 实验 技术 的 应 用 来 看 ,直接 证 明 反 应 机 理 的 时 代 已 经 来 天 ,可 以 预 
见 , 逐 步 指 开 反应 机 理 之 迹 一 定 能 实现 。 


习 题 


9-1 请 根据 质量 作用 定律 写 出 下 列 基 元 反应 的 反应 速率 ,反应 物 的 消耗 速 举 、 产 物 的 牛 
成 速率 { 试 用 各 种 物质 分 别 表示 ) 的 表示 式 。 


由 
(1) A+B—**2p 
让 
(2) 2A + B— >2P 
(3) A+2B-—*rPp+25 


(4) 2CI+ MC +M 

9~2 某 气 相反 应 的 速率 表示 式 分 别 用 浓度 和 压力 表示 时 为 ;+ =e 和 r= 训 pa, 汇 求 色 
与 之 间 的 美 系 , 设 气体 为 理想 气体 。 [答案 := 站 RT) 了 二 下 下] 

9-3 理想 气体 反应 2N2O; 一 ~4NOs + 在 25 时 的 速率 常数 是 1.73x10-5s-1, 速 
字 方 程 为 x = [NN,Os ]。 

(1) 计算 在 25 人 CTC ,pp(NO5) = 10 132.5Pa 时 , 12.0dn3 的 容器 中 此 反应 的 x. 以 及 
d[ N:O; J /dr。 [答案 ;8.48x10- mols 1,1,.414Xx10 4molm 3'g-1] 

(23 计算 在 (2) 的 反应 条 件 下 ,1s 内 被 分 解 的 ND, 分 子 数 。 [答案 :1.02 x 1015) 


(3} 如 果皮 应 式 写 成 NjO 一 一 2NO + 六 Oy, 试 问 在 (a) 的 反应 条 件 下 .7 与 三 为 密 少 ? 


[ 管 案 ;3,46x10 -58 1,1.414Xx10 mo m 3s 1,1,697x10-Smol's-1] 
9-4 在 气相 反应 动力 学 研究 中 ,有 时 将 速率 方程 中 的 浓度 用 压力 来 代替 。 设 有 反应 


a | 
aA -一 产物， -福生 AP, 式 中 是 常数 ,pa 是 A 的 分 压 。(1) 试 证 明志 -有 CRTJL-n 


(2) 此 关系 式 是 否 适用 于 任何 站 级 反应 ? (3) 计算 400K 时 ,=2.00x10-4dop .mol-1.s-! 的 
气相 反应 的 【 管 案 ; =8,17 x 10- ?Pa) 
9-5 反应 态 与 反应 BB 都 是 一 级 反应 ,而 且 在 某 一 温度 丁 时 ,6。 试问 在 下 时 ,rn* 是 
百 避 有 贫 太 于 ri? 
9-6 利用 (9~ 3) 题 的 数据 ,(1) 计算 25 乞 时 ,NzO; 分 和 解 的 半 姜 期 ;(2) 如 果 ND; 的 起 始 
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。 一- 一 一 
二 - 


-TT 


浓度 [NiOs | 半 =0.010mol*dm ,反应 温度 为 25 , 试 计算 24.0h 后 NO; 的 溢 度 。 
[ 管 案 :2x 10%s,5,03x10 4mol-dm -3] 

9-7 某 上 人 工 放射 性 元 素 放出 a 粒子 , 半 间 其 为 15min。 试 问 儿 长 时 间 后 该 试 样 分 解 了 
80D 听 ? {答案 :34,8min】 

9-8 芯 糖 在 稀 酸 溶液 中 ,按照 下 式 水 解 

CaHzou + HO 一 CoHizOy (葡萄 糖 ) + CoHisOe( 果 糖 ) 

当 温度 与 酸 的 浓度 一 定时 ,反应 速 亭 与 雌 糖 的 深度 成 正比 。 今 有 一 溶 渡 ,fdm 中 含 0.300mol 
芯 糖 及 0,1molHQL 在 48TC ,20min 内 有 32 史 的 蔗 业 水解。!(1) 计算 反应 速率 常数 ,(2) 计算 到 
应 开始 时 (1 二 0 及 20min 时 的 反应 速率 ;(3) 间 40min 后 有 多 少 芒 糖 水 解 ” (4) 若 60% 莫 糖 发 
生 水 解 , 需 多 少时 间 ? 
[答案 :0.019 3min 1;5.8x10 3mol*dm 3.min 1 3,9x10 3moldm- min 1;54% ;47, 5min) 

9-9 和 硝 基 乙酸 (NO,)CHbpCOOH 在 梭 性 溶液 中 的 分 解 反应 

(NOJCHCOOH ~ CHyNO, + CO (gp) 

为 "级 到 应 。25Sf ,101 325Pa 下 ,于 不 同时 间 测 定 放出 的 CC 体积 如 下 : 


Yin 2.28 .9 .9 内 .42 11.92 17.47 Co 
VY /Ar .和 9 虹 . 届 5 12.027 15.01 20 .02 24 .02 了 入 ,日 二 
民 应 不 是 从 1 =0 开始 的 。 求 速率 常数 。 [答案 ;0.107min-!1 


9- 10 稀 溶 液 的 电导 比例 于 离子 浓度 ,元 而 产生 离子 的 反应 可 通过 电导 测定 来 确定 反应 
的 进程 。 今 有 特 成 基础 在 乙 藤 水 溶 渡 中 的 水 解 反 应 
ti-GHilt+HO-—*CGHIOH+H! 十 
为 一 级 反应 。 在 25 已 时 ,上 述 反应 在 80% 乙醇 水 溶液 中 进行 , 2-CsHI 的 起 始 浓 度 约 为 
0.02mol'kg ', 各 不 同时 间 的 电导 数据 如 下 : 
CO 


tuin 性 1 .5 站 .5 总 15.0 22.0 Do 
总 DO.39 1 .78 4,.00 日 ， 32 上 ,36 号 .34 10 .5 
求 速率 常数 这 。 表 中 电导 单位 S 为 西门 子 。 [ 管 案 :0,095min 1 


9-11 某 气 相反 应 2A 一 一 Ah 为 二 级 反应 ,数据 如 下 , 求 上 。 


TS 0 100 200 400 5 
轧 虽 “Pa 41 329.9 34 397.2 31 197 .4 27 331.1 20 665.0 


[答案 :=1.22x10- ?Pa 1 1 ,=0.3dm -mol: -sr 
-12 溶液 反应 
SO + 2NVo( CN)E- 一 29S01 + 2Mo(CN)8- 
的 速率 方程 为 


-MeecN -esoi-jiMotcN ] 
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20 记 时 ,反应 开始 只 有 二 反应 物 , 共 起 始 浓 度 仿 次 为 0.01,0,020d9-dmn 2?, 及 应 26h 厂 ,测定 剩 
余 的 八 御 基 钥 醒 根 离 子 的 浓度 [MotCN)E |]=0.015 62 mol"dm 3, 求 大。 
[答案 :0.27qdnm -mal -1h 1] 
9-13 设 有 理想 气体 反应 2NGO 二 Fi 一 2NOF,27 世 时 速率 常数 上 是 38dm3 mol-ls 1 
此 入 应 对 NO 是 一 级 ,对 F; 也 是 一 级 。 在 400dmi 容器 中 在 27 亿 时 混合 2.00mol NO 和 
3.00mol Fz ， 试 求 算 10.0s 后 反应 体系 所 售 Na 和 NOLF 的 物质 的 量 ， 
[等 案 :0.032maol,2.016mol,1.97mol] 
9- 14 设 有 共 元 反应 入 二 一 2C。 斌 证明 反应 平衡 体系 经 微 拢 后 ,| A] [Ajs = (| Ajy 一 
[A]a)e “, 式 中 开 - 1 = 二 4&L[C]- 
9~15 在 25 人 TC 时 基 元 气相 反应 NO, 一 2NO, 的 速率 常数 是 4.8X104s-1,。 (1) 利用 反 
应 物质 的 Gs 数据 , 求 算 25 人 时 ,2NO 一 NO 的 十 率 常数 ;(2) 利用 第 9- 14 题 结果, 求 算 
101 323Pa 下 ,25 亿 时 反应 平衡 体系 (NOS + No) 混合 物 的 张辽 时 间 r。 
(答案 :4.032x107dri molr1.s 1,1,89x10-58 
9-16 入 应 2NOCL 一 >2NO+Cbh 在 200C 下 的 动力 学 数据 如 下 : 


FE 0 200 300 NY 
(NOC ] /mo dm 全. 人 0.0159 0.014 4 0.0Q012 1 


反应 开始 只 全 有 NOC, 并 认为 反应 能 进行 到 底 , 求 反应 级 数 和 速率 常数 ， 
[ 管 案 :二 级 ,站 =D.065dmi*mol- 1's 1] 
9-17 在 :=0 时 ,将 丁 二 燃放 人 326T 的 抽空 容器 中 ,发 生 二 聚 反 应 2C,Hs 一 CuH,,, 测 
得 友 应 体系 压力 p 与 时 间 : 的 函数 关系 如 下 : 


i 0 367 73] 1038 1751 
p/133.32Pa 632.0 606.6 584.2 567.3 535.4 

£/ 2550 3 652 5 403 7 140 10 600 
p /33,32Pa 509.3 482.8 453.3 432.8 405.3 


(1) 试 求 此 反应 的 级 数 ;(2) 求 算 此 反应 在 326 乞 时 的 速率 常数 。 
[ 管 案 ; 二 级 ,k=3.28x 10 -ipa 1.。71] 
9-18 NO 与 HL 进行 如 下 反应 
2NO+ 2 了 —N; +2EpO 
在 一 定 温度 下 , 某 密 闭 器 中 等 摩尔 比 的 NO 与 于 混 合 物 在 不 同 初 压 下 的 半衰期 为 ， 


po 133.32Pa 373 340 .3 288 251 244 202 
ti2/Tnin 95 102 140 L130 L176 A224 


.430 . 辽 全 物理 化 学 (下 册 ) 


一 -一 一 一 


GCG 


求 反应 的 总 级 数 。 { 等 案 :2.5 级 ] 
9-19 在 500 和 及 初 压 为 101 325Pa 时 , 某 酉 氧化 物 的 气相 热 分 解 反 应 的 半 误 期 为 28。 着 
初 压 降 为 10 132.5pa 则 半 训 期 增 为 20s， 求 速率 常数 。 [答案 :50 662.5bpa -ls ') 
9-20 气相 反应 3H + Nj -一 "2NH; ,经 实验 测 得 如 下 数据 
pot Ha) /kPa pot Ma } Pa ro ll Pars | 
12.3 133 3.7 
26 .各 133 了 本 .只 
33 .3 Li 29. 昌 
芳 太 应 速率 方程 + = kz pi ,请 根据 以 十 实验 结果 求 a 及 8 值 。 [等 案 .a=2,8=1] 
9-21 乳酸 在 酶 作用 下 发 生 和 氧化 反应 ,实验 测 得 不 同 反 应 时 间 的 乳酸 浓度 数 据 如 下 
Ee 0 300 A480 pon TS a0 
Cnol dm 3 0.,3200 0,3]75 站 -315 9 OQ.3149 0.313 3 0.311 3 


请 确定 该 反应 的 反应 级 数 ,并 求 反应 速率 常数 六 及 半衰期 11,。 
9-22 上 与 哩 空间 发 生气 相反 应 ,反应 中 台 是 太 过 量 , 详 验 测 定 30 忆 时 该 反应 的 半 况 期 
1i2 随 起 始 压 力 zenno 变 化 。 实验 数据 如 下 


疡 B.07133 ,32 了 Pa 1000 S00 300 250 
{2hin i160 320 160 426 
_ 过 
若 速率 方程 为 - “4 一 4 二 成 , 试 确定 a [答案 :<= 2,8=1] 


9- 23 对 反应 和 + 一 ”人 + 万 作 了 两 次 实验 测定 ,第 -次 的 [jh = 400mmol.dmn-3， 
[Bio=0.400mmaol: dm > , 测 得 的 数据 如 下 ， 


试 求 此 反应 的 速率 方程 和 速率 常数 。 L 管 案 ;r = 上 [AJ[B], 0.036dm5 mal ?+s- 1] 
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1 COC 一 CC 


9-24 对 反应 A 一 一 产物 作 了 一 次 实验 测定 ,[AJjo -0.600moldnm 测 得 的 数据 如 下 ; 


[axLA]n 
0 0 .51 
100 0.829 | 600 日 ,385 
200 0.688 1 000 0.248 
300 ,S47 | 
试 求 反应 级 数 和 速率 常数 - [答案 ;1 级 ,一 1.385 x 10 js 1 


9-25 对 上 反应 2A+B 一 *C+ 了 D+2FE 作 了 两 次 实验 测定 ,第 一 次 的 [Aj]s = 800mmal' dm ， 
[Bjo 一 2.00mmoldm , 测 得 的 数据 如 下 ; 


:Bj 人 Pjo ; [B] | Bjo 


0 1 ET 0.593 
8 000 0.901 90 000 0.453 
20 000 0.787 
试 求 此 反应 的 速率 方程 和 速率 常数 。 [ 管 案 :大 =1.96Xx 折 -nrmol 1.dna.s-1 


9-26 34 时 ,二 甲 醋 分 解 反 应 
{CHB)O- -*CH + Hy + CO 
反应 体系 的 总 压 p 与 反应 时 间 : 的 隔 数 关系 如 下 : 


1 0 390 了 777 1 195 3 155 | 
p133,32Pa 312 408 488 362 了 99 331 


(1) 计算 每 一 反应 时 间 + 的 {CEE)20 分 压 和 CH 分 压 ;{2) 求 出 分 解 反应 的 级 数 和 速率 常数 ， 
[ 管 案 :n=1,&=4.4xX -和 
9-27 反应 上 + 一 产物 的 起 始 浓度 与 初速 ro 的 动 方 学 实验 数据 如 下 


Almol dm 1.0 2.0 3.0 1.0 1.0 
[By/mol dm 3; 1.0 1.0 1.0 2.0 了 .0 
ro/mol"dmn rs! 0.15 0 .0 0.45 0.15 0.15 

才 反 应 速率 方程 为 z= 上 [AJ"[Bl#, 求 &« 及 8 的 值 。 [答案 :a=1,9= 介 ] 


9-28 826 人 时 气相 反应 2NO+2Ib 一 Ns+2HO 的 起 妈 速 率 经 测定 如 下 表 所 剂 ， 


这 代入 理化 学 (于 册 ) 


138 
{pr ln = 400*% 133.32Pa (puo)o = 400 x 133.32Pa 
(pnojnz133.32Pa 359 300 152 (pu, nz133.32DPa 289 205 147 
{dp/dijo 33.32Pars! | 1.50 1.03 0.25 1.60 [I.10 0.79 


试 求 对 各 上 反应 物 的 级 数 。 [ 管 案 :nno=2,nn, 一 1] 
9-29 阁 r=LAL ,证明 
et “le ET (2 一 DiE[Ajo(a 1) 
fo™= {na (n=1) 
式 中 i 是 分 数 寿 期 (fractional life) 。 
9- 30 设 有 (CHB)zO( 物 质 A 在 777K 时 的 人 芬 解 反 设 ,[Aiw 降 至 0.69 4A]u 所 需 的 时 间 
fo0.69 上 与 [六 jo 的 图 数 关 系 促 下 : 


0 AloAmol dm ? 


《ti 试 求 此 友 应 的 钥 数 ;(2) 试 求 d[ 太 Jdi = 一 有 A[ 有 中 的 下 
{ 管 案 :n = 二 1.5,kA=5.78Xx10 3dml 5 molns .sr1] 
9-31 下 列 水 溶液 中 反应 : 
n-CFhBrt Og —rOHSOs + Br 
对 HyBr 是 一 级 ,对 ”是 一 级 。 在 扫 .5 人 时 测 得 下 列 数 据 : 


{S087 ] /mmo dm -? 


n-CaHyBr 的 起 始 浓度 是 39,5mmol' dm ，。 试 求 此 反应 在 37.SC 时 的 速率 常数 。 
【答案 :1.67X10 dmv :mmol 1-s-1) 

9-32 斌 证 明 一 级 色 应 的 转化 率 分 别 达到 50%、75%、87.5% 所 需 的 时 间 分 别 为 说、 
之 站 2 dt 0 

9-33 在 20C 时 研究 反应 A&+ 2 一 20C0+ 记 ,其 速率 方程 为 

r=k[LAJ[B]Y 

(1 当 A. 了 之 起 始 浓度 分 别 为 0.0lmol.dms.0,.02mel'dm 3 时 , 测 得 反应 物 日 在 不 同 压 刻 

的 浓度 数据 如 下 : 
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rh 0 0 217 


-Bnol dn | .020 | (0 .010 0.005 0 


求 该 反应 的 总 反应 级 数 。 
(2) 当 入 .BB 之 起 始 液 度 均 为 0.02mol"dm 时 , 测 得 起 始 反应 速率 仅 为 实验 (1) 之 1.4 全 , 试 


求 丰 .昌之 反应 级 数 x、y 值 。 


(3) 求 速率 常数 上， [答案 ;n=1.5;7z=0.5,y=1;1.28x 10-sfmol dm-3) -3.5-1]) 
3 34 的 CH 时 NzO; 气相 分 解 的 速率 常数 为 0.292min ,活化 能 为 103.3 Wmal-1, 求 
80 记 时 天 及 证 on [答案 :1.39min-1.0.498min] 


9 ~- 35 乙 莓 溶液 中 进行 如 下 反应 
CHI+OH 一 >CEHIOH+T 


实验 测 得 不 同 温度 下 的 & 值 加 下 - 
£2 15.,83 32.02 59.75 90.61 
kd rd ls 0.,050 3 0.368 白 , 了 1 119 
CC 
求 该 反应 的 活化 能 。 [等 案 ;91kJ-rmol !] 


2 3 T+ 一 HI+ ,人 =138kKJ*mol 1!, 试 用 键 能 估算 此 反应 的 活化 能 ,已 知 co = 
297kj mol 1, em = 435k] -mol ', 

9-37 某 抗 菌 素 在 人 体 奋 液 中 呈现 简单 级 数 的 反应 ,如果 给 病人 在 上 午 8 点 注射 一 针 搞 
菌 雪 ,然后 在 不 同时 刻 * 测定 抗菌 案 在 血液 中 的 浓度 ,得 到 如 下 数据 


+ Ah 4 | 8 12 15 
czmngf100cmn) 3 0.480 0. 326 0.222 0,151 
(1) 确定 反应 级 数 ; [答案 :1 角 ] 
(2) 求 色 应 的 速率 常数 上 及 半衰期 11 0; [答案 ;0.096 3h-1,7.20h] 
(3) 若 抗 菌 素 在 而 沪 中 浓度 不 低 于 0.37mgrf100cm) -3 才 为 有 效 , 问 约 何 时 该 注射 第 二 守 ? 
[答案 :6.7h] 


?9-38 亏 相反 应 2NO+ H 一 ~NzO+ HoO 能 进行 完全 , 且 有 速率 方程 r= kp 如, ,实验 
结果 为 : 


Pno.o /kPa 30 80 1.3 2.6 0 
zz .nkPa 1.3 2.6 80 30 1.3 
-一 -一 
tv 19 .> 19 .2 830 415 10 
TK 1 093 1 093 1 093 1 093 1 113 
请 求 该 反应 级 数 a 及 ,并 计算 实验 活化 能 。 【答案 :a=2,8=1,E,=330k]J*mol 1] 


9- 39 反应 Co(NED)sF+ + 二 0 一 -Co( NH)s(HhO)3+ +F- 被 酸 催化 。 若 反应 速率 广 


， 140 ， 近代 牺 理 化 学 [于 册 ) 
程 为 
r=k[Co(NHa)sE' J[H' 2 
在 一 汪 温 度 及 起 妨 浓 度 条 人 忻 下 测 得 的 分 数 寿 期 如 下 ， 


了 发 298 298 308 
[Col NEL jo /mol dm 0.1 | 0.2 0.1 
[H' Jonolidrn 3 0.01 0.02 0.01 
£12/102s 36 18 18 
ft025 72 36 36 


请 计算 :(1) 反应 级 数 a 及 8 值 ;(2) 友 应 速率 常数 站 值 ;(3) 反应 实验 活化 能 ,人 和 值 。 
[答案 ,a=1,8=1;k8=1.925x10 ?mol ldmi:s !1;E,=52.9k]j:mol™!] 
9 -40 试 推导 A+B 一 >P 为 二 级 反应 >= 下 [A][BI 时 , 扯 动 力学 方程 为 


A0 PTW [Bj], 
[Alo gs — go ) = [Am Aokt 


式 中 yy 为 用 物理 仪器 测定 的 体系 的 某 种 物理 性 质 (如 吸光 度 }, 访 性质 与 浓度 有 线性 关系 ,Ao = 
[Bjo -LAlo: 
车 皮 应 式 为 a 太 + 5B 一 >P 时 ,动力 学 方程 又 怎样 ? 
Ag fH En 51 [Rj 
[等 案 :in| 5 人 (细作 ) 十 a | = AT + ok | 
9-41 25 亿 时 乙酸 甲 栈 的 酸 水 解 上 反应 数据 如 下 ， 


CHCOCH CA + BO—* CHOO, H+ CHAON 
(1) 在 水 介质 中 ,起 始 浓度 是 :0.1lmeol-dna HOl;52.19mol*: dm 3HsO:;:0.701 3maol*dm-?A。 


nl 1+ 


1 /mim 200 280 445 620 1515 1705 
4 00 B15 W053 
([Alo— (Almoldm? 0.08455 0.1I71 0.1727 0.2311 0.4299 0.4588 
和 RISE 


(2) 在 丙酮 介质 中 ,起 始 浓 度 是 :0.1mol* dm ?也 SO4; 0.933mol dmn-3 HO; 2.,511 
mol- dm A 


i /min {0 120) 180 240 
CiAT — [AD Amol dm 3 0.1379 0.261 ] 0.358 9 0.417 了 


试 求 (1) 和 (2) 阔 种 反应 介质 中 的 反应 级 数 和 速率 常数 。 
[答案 :(1) n=1(MeAc),&=6.20X10 4min 1;(2) n=1{Meftc 和 HO ,k= 10.0md-dm 3-min-') 
9-42 不 同 温度 下 气相 皮 应 H + HH 一 >?HI 的 速率 常数 上 如 下 ， 


103E drm:rmol Tu! 


第 日 章 ”化学 动 为 学 _ ” 141 


三 利用 必 图 法 求 出 上 ,和 A。 

9-43 反 府 2H 一 > 亚 +1 在 700K 和 6 号 的 天 慎 分 别 为 1.2x103 和 3.0x10 
dm mo ss 1 斌 求 算 五 和 和 AA。 [等 案 ;190.37kJ:mal 1;1.9x107dmi*mel 1's 1] 
-44 当 了 co 时 ,根据 Arrhenius 公 式 尖 应 为 何 值 ? 此 结果 的 物理 意 久 是 否 合理 ? 

9-45 反应 NB +TEec 一 NP +Fe  ， 今 用 分 光 光 庶 法 进行 动力 学 研究 ,样品 凶 厚 虚 
scm, 固 定 波长 为 723ntm,- 298K, 用 HCios 调节 反应 溶液 ,使 其 [H7 ] =0.400mol* dm ,离子 
强度 了 = 2,00mal" dm。 当 上 反应 物 起 始 浓 度 为 LNp "jo=1.58x 10 mol' dm 3 [Fe ]o= 
2.24x10-4mol'dm :时 ,测定 反应 体系 在 反应 不 同时 刻 的 吸光 度 。 数 据 如 下 : 


5 0 2.5 3.0 二 中 5 7,0 10, 15.0 20 .0 es 
吸光 度 0.100 0.228 0.242 0.261 0.277 0.300 0.316 0.332 0.341 0,351 


设 +r=kLNE'][Fe’*]。 请 应 用 上 题 所 得 的 公式 求 速率 常数 点 值 。 
9- 4 已 知 恒 的 主要 组 成 卵 己 及 的 热 变化 是 一 级 反应 , 共 活 化 能 是 85kJ'mol ,在 六 =0 
处 者 熟 一 个 重要 10min, 试 求 在 2213m 高 的 山顶 者 熟 一 个 蛋 需 多 长 时 间 ?( 已 知 山 顶 、 山 脚 均 为 
20 ,水 的 正常 气 化 热 为 2 778J'g !) [答案 :17min] 
9-47 在 什么 温度 下 ,下 列 化 合 物 的 分 解 扩 应 的 半 府 期 等 于 2h? 


化 合 物 IE(A/s 1) Ekl'mal ! 
CHsCHzCi 13 .45 230.12 | 
CH3CHOLCHS 13.4 211.29 
乙酸 特 丁 酯 13.,34 169,45 


9 一向 反应 2NO+ 0, 2NO, 有 下 列 数 据 : 
-1 


工 -本 600 645 
kdinirmol :min ! 6.63x 1 G32 x 10 
k_i/d ml lenin 1 8.39 40.7 


试 求 (1) 在 这 两 温度 下 反应 的 平衡 常数 ;(2) 反应 的 AD 和 AH if3) 正 向 反应 和 道 向 反应 的 

活化 能 。 
[答案 ;(1) 7,90x10idmi mol !,1.60x10de mol if2) ~ 114kJ-mol 1,—119k]J-mol !; 
(3) —1.20kJ-mol ,113k]J*mol !] 


vy-49 若 Az=2B 为 对 时 一 级 反应 ,人 的 起 始 浓度 为 ,时 间 为 ， 时 ,和 和 卫 的 深度 分 别 为 
-1 


a 一 工 和 之 ， 
(1) 试 证 : 
可 
ne tk 
到 本 I 
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mm 一 1 


ft21) 己基 | 为 0.257 1 不 为 0.01s 1g =0.4mol-dm“, 求 100s 后 的 转化 率 。 
[答案 :95 煌 ] 


9 -50 对峙 一 级 反应 A=<*B 
十 
( 达到 cn= 于 07 es 所 希 时 间 为 半 训 期 ia, 试 证 :ra= 基本 一。 
1 一 1 


(2) 若 才 速 滨 为 每 分 钟 消耗 和 0 .2 折 ; 平 衡 时 有 S80% 态 转化 为 BB, 求 11 9。 


9-5l1 对 于 平行 反应 


大] ka 
Be A “rt 


苦 冯 反应 的 活化 能 为 五 ,, 试 证 明 
_ kiE! + RE 
a + 
9-52 下 列 反 应 原则 上 应 如 傈 选择 反应 温度 或 其 他 条 件 , 才 对 产物 生成 有 利 ? 
产物 ) 2 
A [i 


(1) 车 E>E2,Es>Es;(2) 若 E> FE1> FE;, 
9-53 磺 ,\ 反 氢 代 乙烯 间 的 单 分 子 异 构 化 反应 是 对 峙 反应 
反 - CHCI 一 CHCI 寺 岳 CHCI 一 CHOl 
动力 学 数据 如 下 
t /min 7.0 9.0 11.0 13.0 16.0 20.0 


顺 - CRHCI 一 CHCI 驹 5.1 2.0 号 ,3 11.4 13.3 15.7 


如 果皮 ~ CHCL 一 CHCI 的 起 始 波 度 为 4a ,t= oo 时 须 -CHCI 一 CHCI 的 尝 度 为 a 这, 试 求 & 及 上 -1 


的 值 。 [答案 :上 = 到 -=9.1x10-38 1 
9-54 求 县 有 下 列 机 理 的 某 气 相 友 应 的 速率 方程 : 
As B+C-2D 


与 A 心 及 了 的 浓度 相 比 较 ,B 的 被 度 很 小 ,所 以 可 用 稳 态 近似 法 。 证 明 此 反应 在 高 压 下 为 一 级 ， 


压 为 二 dp -acacc 
低压 为 二 级 。 [答案 : = | 
9-55 车 反应 遍 + 记 一 2AB 有 如 下 机 理 , 求 各 机 理 以 ran 胡 示 的 速率 方程 ， 


(DA -名 2A( 慢 ),B 一 2B( 快 速 平衡 ,KK 很 小 ) 


A+B- 一 >AB( 快 )(&, 为 以 c, 变化 表示 的 速率 常数 ) 
JB( 徊 为 快速 平衡 ,KK1,K; 很 小 ) 


Ki 
(2) A —2A, PB 
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一 一 


下， ka 
(3) 起 十 电 - 一 起 Bo( 慢 ), AB 一 "2AB( 快 ) 
1 1 ll1 
[ 管 案 : rnp= ic ;raa= KY KikacR cE IraB=2kica cm, 
9-56 友 席 有 +CU5 一 2HQ 的 机 理 为 ， 
点 
Cb +M 一 2CI+M 
ka 
C+ Hy —* Ho + EI 
3 
H+ Ch 一 ”HOLT 人 
4 
2 人 LT NM 一 全 (十 M 
上 


1 
dlHC » /kiN?, 1 
试 证 -26 (| [ELCD 1 


9-57 若 反 应 3HNG, 一 ~HD+2ND+H+ + NO 的 机 理 如 下 , 求 以 ror 表示 的 速率 
方程 。 


2HNO, -NO + NO, + BO 《快速 平衡 ) 
2NO, 2 NG， (快速 平衡 ) 


是 3 
NO + ID 一 HNO + Hi+ NOs ( 司 ? 


[NO ] 


本 = kKiK, 


| 每 LHNOT | 


[NOJ:{EO] 
9-58 有 一 气 化 还 原 反 应 的 反应 机 理 为 


大 
Fe3+ + Vt 二 Felt + VS+ (AY 
-] 


war + Vi 一 2V4+ 速 控 步 (B) 

(1) 写 出 该 反应 之 总 反应 计量 方程 ,并 推导 总 反应 速率 方程 ; {2) 车 反应 (A) 之 AHS = -2I 

对 *mal 1!, 总 反应 表 观 活化 能 EE = 50k .mol 1, 请 求 算 反 应 (B) 之 活化 能 EF,;(3) 车 VS+ 为 微量 
活性 中 间 物 ,请 用 称 态 近似 推导 [Vs ] 之 表达 式 。 

9-59 25 人 时 水 溶液 中 反应 Ool + 一 >OF + 人 -的 起 始 速 率 r 与 起 始 洲 度 的 函数 关 


系 如 下 ， 
1031CIO- 和 Anoldma -3 4.00 2.00 2.00 2.00 
103[1 jonol "dm? 2.00 4.00 2.00 2.00 
103[OH- J /mmol dr -3? 1 000 1 000 1 000 250 


10 rnAmol: dns 0,48 0.50 0.24 0 .9d 


.144 ， 和 近代 煌 理化 学 (下 遇 ) 


(1) 试 求 速 率 方 程 和 速率 常数 六 2) 试 氢 定 -个 与 实测 速率 方程 相符 的 区 应 机 理 。 
[答案 :(1) =k[CIO OH ] 7 

9- 多 气相 反应 2NO + Fz 一 ~2NO2F 的 速率 方程 为 >= 呈 NO 六 [FJ。 试 拟定 一 个 -5 
此 速率 方程 相符 的 反应 机 理 。 

9-61 气相 反应 XeF + NO 一 XeFy + NOF 的 速率 方程 为 r= 上 [XeFs jiNO]。 试 专 定 一 
个 与 此 速率 方程 相符 的 反应 宙 理 。 

9-62 气相 反应 2CbhO+2NOs 一 一 2NOC1+ 2NOCL+ 人 的 速率 方程 为 ~=&[IOs]。 
试 拟 证 个 与 此 速率 上 为 程 相符 的 反应 机 理 。 

9-63 臭氧 的 气相 分 解 反 应 2O3 一 一 3 被 认为 具有 旭 下 反应 机 埋 : 


上 
O + MeO +O+M 
-1 


OF DO 20, 

其 中 M 是 任何 一 种 粒子 。 

(1) 未 证 df jedi=2kzLO]LOii;+ OWLM] 一 LOz]LOJEMD] 并 写 出 di 1Adi 的 类 似 
表达 式 ， 

(2) 对 [QO] 采用 稳 态 近似 法 ,简化 (1} 中 的 表达 式 成 为 

di ]/dt=38O 9] dO;]Ad:= 28.0][O] 
(3) 证 明 ,将 对 [O] 的 稳 态 近似 代入 d[Q@]Adr 或 第 Cd 的 表达 式 中 ,可 得 
& [Ob] + EL Os 1 MI 

(4) 假定 第 一 步 接近 于 平衡 , 则 第 二 步 是 速率 控制 步 又, 试 从 df Qj]Adz 或 d[O3]ddt 的 夫 
达 式 开始 ,导出 > 的 表达 式 。 

(5) 在 什么 条 件 下 , 稳 态 近似 法 还 原 为 平衡 近似 法 ? 

9 -64 NO 的 气相 分 解 反 应 的 机 理 被 认为 如 下 : 


第 (1) 步 ;NsOs NO, + NO; 


第 (2) 步 :NG + NO 一 NO+ 0O,+ NO, 


第 (3) 步 :NO+ NO NO 

(1) 试 证 明 > = 大 [IN2O5] ,这 里 &=& 有 Ra 1+282 (提示 :对 上 列 两 种 中 况 息 采用 稳 态 近似 
法 )12) 第 9- 纪 题 中 的 反应 速率 常数 上 在 数值 上 等 于 NOs 分 解 反 应 的 速率 常数 , 试 拟定 第 
9~ 妈 题 中 的 反应 的 机 理 以 解释 此 事实 . 

9-65 已 知 反 应 2NO+ 中 一 一 2ND: ,其 反应 速率 方程 "=&[NO…[oO]。 试 根据 推测 反 
应 机 理 的 经 验 规则 ,设想 几 种 可 能 的 反应 机 理 , 并 讨论 何者 可 能 性 更 大 ? 

9-66 气相 反应 2NOzCI 一 ~2NDa + Cl 的 速率 方程 为 >= 对 LNCzCl] , 试 拟定 一 个 与 此 速 
率 方程 相符 的 反应 机 理 。 

9-67 已 知 芭 应 

[crnFEO) +TNCS —{Cr(HONCSP' +HO 
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CCC 


其 速率 方程 为 


= - -一 [INCS J[CrA(HEONR 
A rues [Cr HO ] 


请 推测 可 能 的 反应 机 是 。 

9- 的 ”对 于 基 元 反应 [+ H 一 "HIL+ H,(1) 验证 其 热 歼 应 为 A 厅 =138kj mal, 并 说 明 为 
什么 该 反应 的 活化 能 产 。…- 汗 不 能 小 于 此 值 ;!2， 由 于 该 逆反 应 为 放 热 反应 ,请 从 有 关键 能 数据 
和 和 5% 规则 司 算 道上 反应 之 活化 能 FF,4; (3) 根据 微 规 可 道 性 原理 ,从 E, 求 EE, 1。 

[答案 :(2) 138.07kJ-mol 1;{3) 153.13kj:mol !] 

9-69 请 个 算 下 列 基 元 反应 之 热 就 应 A 昌 , 并 求 算 正 , 道 反应 之 活化 能 上 ,及 Eps 已 知 
键 能 数据 如 下 ， 


键 型 [一 ] H—I 五 一 日 (—H 一 心 
键 能 = 上 必 J "mol 151 297 435 414 347 


(1) b+M—=21+M 

(2) I+ Hy —*HI+H 

(3) H+ --—>HI+1 

(4) 2] + M 一 > + MM 

(5) Hh + M—>2H+ M 

(6) H+ GHsCH; — CH + CsHs 
(7) H+ CeHsCHa 一 >CcH + CH; 
(8} GHs + Hh —>CsH, + H 

(9) CD + 于 一 ~CH + 于 

(10) 2H+ M—>H, + M 

9 -370 已 知 一 级 平行 反应 


C+D* 2A E+F 

实验 本 ;T= 500K,[Ajo = Smol* dm ,反应 进行 10min 时 , 测 得 [D] =0,5mol* dm-3, [Fj= 
D0.25mol-dm-3 
实验 I :Ta = 550K,[Ajo= Smel. dm 3, 反应 进行 10min 时 , 测 得 [D] = 1.6mol* dm 3,[F]= 
0.4mal- dm 3, 

(1) 分 别 求 Ti 与 T 时 的 和 值 。 

(2) 求 活化 能 E141 与 E20 

(3) 若 目 的 产物 为 D, 说 明 如 何 提高 选择 性 。 

9-71 反应 2Fe +2Hg' 一 一 Hes +2Fe+ ,为 求 巡 率 方程 , 今 采 用 测量 不 同时 刻 光 密度 
中 之 方法 ,353K 时 测 得 本 ,于 两 组 数据 。 工 组 时 ,FFe+ = [He * jo 一 0.1mal:dm 3; 了 组 时 ， 
[Fe lo=0. mal dm [HE ly=0.001 mol dm 3。 
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1 2 


D 


坷 反应 速率 方程 为 r=k[Fe!+ [He ,请 根据 以 上 数据 确定 r.y 值 ,并 推 而 可 能 的 反应 机 理 ， 
[答案 :x=1,y=11 
9 -72 25 人 在 恒 容 密闭 容 只 中 咸 有 气体 A, 其 起 始 压 力 交 101 325Pa ,气体 各 按 下 式 分 解 


A( 四 一 一 村 BR + C(8g) (1) 


生成 的 Bt 很 快 区 生成 也 ,并 建立 平衡 
Blg) — Deg) (2) 
其 平衡 常数 上 ;= 10, 已 知 Alg) 分 解 为 一 级 反应 ,其 速率 常数 上 1 二 人 ,Jmin 1 求 1Qmin 让 人 党 有 闭 
体系 中 ,六 ,B,C,DD 各 物质 的 分 压 。 
[ 管 案 : pa 二 37 275.4Pa, pe™=2 911.35Pa, pe=64 049.6Pa, pn =29 113.5Pa] 


9- 73 已 知 蘑 反 应 的 速率 常数 请 二 &， TR , 式 中 如 为 其 中 的 基 元 反应 (3) 的 速率 常数 ， 


长 二 /2 为 其 中 两 个 方向 相 及 的 基 元 及 应 {1) 和 {2} 的 速 窑 常数 之 比 , 妈 平衡 常数 。 试 证 明 反 
AHn 
1 十 六 


应 的 活化 能 玉 = 3 十 


9-74 CHe+ Hi 一 一 2CH 的 反应 机 理 吕 能 是 : 


。 式 中 EE; 为 基 元 反应 (3) 的 活化 能 ,AHS 为 基 元 反应 (1) 的 标准 反 


虎 吧 
CH, 22CHs CH tH 一 -CH+H H+CGHe — CH +CH,. 
一 


(1) 此 反应 是 否 为 链 反应 ? (27 利用 9 -69 键 能 数据 估算 各 步 的 活化 能 。{3) 推导 出 反应 速率 
方程。(4) 计算 出 该 及 应 的 表 观 活化 能 。 
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第 10 章 基 元 反应 速率 理论 


上 一 章 讨 论 了 反应 的 动力 学 规律 ,在 实验 动力 学 数据 的 基础 .FE ,将 基 元 反应 
按 丰 同方 式 组 合 , 构 成 各 类 复杂 反应 的 反应 机 理 , 因 而 表现 出 各 种 不 同 的 动力 学 
特征 。 

在 基 元 反应 中 ,原子 和 分 子 是 如 何 发 生 反应 的 ,如 何 从 分 子 的 性 质 用 理论 的 方 
法 求 得 基 元 反应 的 巡 率 常数 ,这 将 是 本 章 要 研究 的 内 容 。 本 章 将 介绍 碰撞 理论 ,过 
渡 状 态 理论 以 及 20 世纪 60 年 代 以 后 建立 起 来 的 分 子 反应 动力 学 。 


10.1 气相 反应 刚 球 碰撞 理论 


刚 球 碰撞 理论 是 1920 年 前 后 借助 于 气体 分 子 运动 论 而 建立 起 来 的 , 它 又 称 为 
简单 碰撞 理论 {simple collision theory, SCT)。 它 把 气相 中 的 双 分 子 反 应 看 作 是 两 
个 分 子 激 烈 磁 撞 的 结果 。 以 刚 球 磁 撞 为 模型 ,导出 基 元 反应 的 宏观 反应 速率 常数 
的 表达 式 ,适用 于 在 气相 或 液 相 进行 的 双 分 子 基 元 反应 。 


10.1,1 基本 假设 


以 双 分 子 基 元 反应 A+ 了 一 ”产物 为 例 , 气 体 反 应 碰撞 理论 的 基本 假设 为 

(1) 把 气体 分 子 看 作 无 结构 的 刚 球 。 

(2) 分 子 A 和 分 子 卫 必须 经 过 碰撞 才能 发 生 反 应 。 因 此 ,反应 速率 (单位 时 间 
单位 体积 内 发 生 反应 的 分 子 数 ) 比 例 于 单位 时 间 单 位 体积 内 分 子 A 和 分 子 卫 的 磁 
撞 次 数 ZAb。 

(3) 不 是 所 有 的 碰撞 都 能 导致 化 学 反应 的 发 生 , 只 有 洪 两 个 碰撞 分 子 的 联 心 
线 上 的 相对 平 动能 s 大 于 阅 能 em(threshold energy) 的 碰 擂 才能 引起 化 学 反应 。 
阅 能 又 称 临 界 能 es_feritieal energy)。 即 


e 闻 .的 碰撞 数 
名 磁 檀 数 = 页 撞 的 有 效 分 数 (9) (10- 1) 
所 以 反应 速率 六 二 之 AB "如 
碰撞 理论 的 核心 是 如 何 求 Zasg 和 ec 值 。 


(4) 在 反应 进行 中 ,Maxwell-Boltsmann 气体 分 子 速度 的 平衡 分 布 总 是 保持 着 
的 。 即 假设 反应 速率 比分 子 间 能 基 传 递 速率 慢 很 多 。 


弟 10 音 基 元 反应 速 哩 理 沦 149 。 


10.1.2 碰撞 频率 Zn 


单位 时 间 单 位 体积 内 分 子 A 与 分 子 B 的 碰撞 次 数 称 为 碰撞 频率 Zan。 先 设 
B 分 陡 不 动 ,一 个 访 分 子 以 vaw 相 对 速度 运动 时 碰撞 B 的 次 数 为 Zsp。 设 A 的 半 
径 为 raA,B 的 半径 为 rp。 为 了 求 算 Zns, 可 没 想 一 个 以 (ra + rn) 为 半径 的 圆 , 这 
个 圆 的 面积 xf ra+ rp)” 称 为 碰撞 截面 ， 当 这 个 以 A 的 中 心 为 圆心 的 碰撞 截面 ， 
语 入 前 进 的 方向 运动 时 ,单位 时 间 内 在 空间 要 扫 过 一 个 圆柱 形 的 体积 xfrs + 
rey vane 加 以 认为 几 中 心 在 此 圆柱 体内 的 吕 球 ,在 单位 时 间 内 部 能 与 A 相 辜 
措 。 如 图 10 -1 所 示 。A 球 碰 到 中 心 在 圆柱 体内 的 分 子 和 乌 , 而 不 能 碰 到 中 
心 在 圆柱 体外 的 分 子 B。 因 此 ,一 个 A 分 子 在 单位 时 间 内 能 碰 到 BB 分子 的 次 
数 为 

Znn = 【圆柱 体积 ) x {单位 体积 内 分 子 B 的 数目 Na) = xt rA 十 ra) vapiNp 
奉 单位 体积 内 A 分 子 的 数目 为 Na, 则 单位 时 间 单 位 体积 内 分 子 A 与 分 子 了 的 碰 
私 总 数 ( 即 碰 扩 频率) 为 
Zas = Tirat re) vapNaNy, (10 -2) 

根据 假设 (4) ,在 反应 过 程 中 ,气体 分 子 遵 字 M-B 分 布 定律 ,气体 分 子 A 和 怠 的 相 
对 速度 为 


l 
2 


va 二 | 一 一 (10 -3) 
Ti 
式 中 为 玻 尔 兹 曼 常数 ,4 一 一 全- ,ma 和 mn 分 别 为 分 子 A 和 怠 的 质量 ,为 


这 两 个 分 子 的 折合 质量 。 将 式 (10 -~ 3) 代入 式 (10- 2) 得 


1 
2 


1 
Zan = (raA 十 NAN = (rat rp): Sen! NaNs (10-4 
AB ~ NTA re ra AN AND Ta TT A 1 4 
不 能 相 撞 
”~ 上 ,8 


tafm 5 人 


| 


图 10- 1 磁 挤 鹤 面 r(x + xa) 在 空间 扫 过 的 性 积 (圆柱 体 ) 


150 - 近 汽 入 理 忆 学 { 下 册 ) 


10.1.3 ”有效 碰撞 分 数 4 
兴 联 必 线 的 每 个 分 于 有 两 个 分 如 度 ,好 we 入 。4 等 个 假想 的 一 入 所 人 
中 平 动能 。= {e+ @y= 亲 mr 码 二 半 m 吧 一 末 mo2j 超 过 临界 能 e。 的 分 子 分 数 。 根 
据 M-B 分 布 定律 ,一 维 气体 速度 在 w 和 w+ a 之 闪 的 分 子 分 数 为 


dN -| 712 j= p32 
N 2rRrT 2kpT 


={m/knT)exp(— mu /2knT) vudv 


jor wd 


因为 = mu?,de = mwdv ,所 以 能 量 在 。 和 e+de 之 间 的 分 子 分 数 为 


dN _| 1 | (二 8 
N -| 


de {10— 5) 


kTI TET 

从 s 到 c 积 分 (10 - 5) 式 ,可 得 平 动能 超过 s. 的 分 子 分 数 g 
=dN feel 1 

eo 从- | (a T 

S 上 


二 = exl- 二 ) = = ee RT (10- #6) 


expl— e/kpT)de 


FE 


在 反应 判 据 汪 e. 的 条 件 下 ,有 效 碰撞 分 数 就 是 波 尔 兹 党 亲子 e- 殉 。 
10.1.4 速率 常数 的 理论 表达 式 
10.1.4.1 并 种 双 分 子 基 元 反应 辣 + 且 一 一 产物 


1 
dNa Brg, TY2 


r= Za = (ra+ ro) 
代 人 物质 的 量 浓度 cs= CNA/L) x (1 000)-1,cp= (Ns) x (1 000)-!, 式 中 工 
为 阿 伏 合 德 罗 常 数 , NA 及 Ns 的 单位 是 (分 子 数 . m3), ca 及 cn 的 单位 是 


mol" dm 一 则 式 (1I0- 7) 蛮 为 


-RT 


一 正 
AR "EB “ 


(10-7) 


1 
de 名 TREE 了 | _ 
r =- = 1000L(ra+ ra) | ae cacp {10-8) 
二 


与 质量 作用 定律 速率 方程 = kcncp 相 比 较 ,得 到 上 的 碰撞 理论 表达 式 


草 1 这 其 元 反 诺 速 这 理论 ， 151 ~ 


1 
Sxkn i | 2 7 ERT 


& =1000L(r, + rn) {10- 9) 
1 
8 1 1 412 _, 
=] O000Lax(ra + ra 六 | | 十 证) ee FT {1]0 -10) 
总 
式 中 Ma、Ms 分 别 臣 A.B 的 麻 尔 质量 ;此 的 单位 是 mol -i'dm3.s 1!。 
10.1.4.2 同 种 双 分 子 基 元 反应 和 + 羡 一 ~ 产物 
在 式 (10- 7) 中 ,we= -他 , 则 有 
1 
lqdNa fr 二 ) 
r= T= 8 ne N2 
同 理 ,得 到 此 类 基 元 反应 上 的 理论 表达 式 
[rk Tl 人 
k=1 O00L (8rA) | ek {10- 11) 
l nia 
8RTY2 _F 
加 2 “ -RT . 
1 000L| 5 (让 e (10- 12) 


根据 式 (10 - 9) 和 式 {10 - 11) 就 可 计算 出 宏观 基 元 反应 的 速率 党 数值 。 
10.1.5 磁 挤 理论 与 Arrhenins 公式 的 比较 
Arrhenius 公式 基本 上 与 实验 事实 相符 合 ,所 以 人 们 常 将 理论 得 到 的 速率 常数 


表达 式 与 Arrhenius 公式 相 比 较 , 这 样 一 方面 可 以 考验 理论 的 正确 性 , 另 一 方面 可 
解释 Arrhenius 公式 中 EE, 和 A 的 物理 意义 。 


10.1.3.1 上 反应 交界 能 下 ,与 Arrhenius 活 尼 能 下, 的 关系 


根据 ,的 定义 下 = RT a 
将 式 (10 - 旨 ) 或 式 (10- 11) 代 入 得 


Ee _ LpT _ 
去 + 7 下 一 王 o+ 了 及 (10~ 13) 
式 中 E. 是 靡 尔 临界 能 ,是 tmol 反应 物 分 子 发 生 反 应 应 具有 的 最 低能 值 , 它 由 分 子 的 
性 质 所 决定 ,与 工 无 关 。 而 E。 是 lmol 活化 分 子 的 平均 能 量 与 tmal 反应 物 分 子 能 


莉 的 差 值 , 根 据 式 (10 - 13) ,EE, 应 与 荆 有 关 。 但 在 温度 不 太 高 时 ,例如 T= 300K 


E, = RT 


。152 。 近代 特 理 化 学 f 下 册 ) 


oC 人 一 CC 一 一 CC CC 一 GG 一 


时 ,地 RT- 1.2kJ ,mol-1, 而 对 一 般 反 应 ,Et100kJ.mol 1, 故 可 近似 认为 Ex 
E., 央 此 ,理论 结果 与 实验 符合 .但 在 温度 很 高 时 ,EEE., 根 据 式 (10 - 9) ,以 
In(k /AY 工 ) 对 二 作 图 应 得 直线 ,从 斜率 可 求 得 E,, 这 也 是 实验 求 E. 的 方法 。 


10.1.5.2 指 前 因子 A 


将 E.= EF.—7RT 代入 式 (10- 9) 得 


Brk, TY2 Ee 
| e RT (10- 14) 


上 二 O00L ez(ra + re) 一 RT 
站 


E, 
与 Arrhenius 公式 此 三 及 @ RT 比较 ,得 到 指 前 因 于 A 的 理论 表达 式 (10 -~ 15) 


1 
Brk, TY2 
(10- 15) 


1 
六 理 论 二 L107 Le2{ra + rn) | 
式 中 ,分 子 碰撞 半径 ras 和 re 可 由 黏度 实验 求 出 ,wp 由 两 个 分 子 的 分 子 质量 求 得 ， 
于 是 可 得 到 4 的 理论 值 。 


10.1.53.3 方 性 因子 


对 于 一 般 常见 的 反应 ,根据 式 (10 - 9) 和 式 {10 ~ 15) 理 论 计 算得 的 上 和 4 值 
与 实验 结果 基本 相符 。 但 对 不 少 反 应 ,理论 计算 值 比 实 验 值 要 大 ,有 时 甚至 大 很 
多 。 表 10-1 列 出 一 些 气 相反 应 的 A 进 .A 从 及 活化 能 E,。 从 表 10 - 1 可 看 出 ， 
多 数 反应 的 指 前 因子 的 实验 秆 小 于 理论 值 ,碰撞 理论 这 到 了 困难 。 为 解决 这 一 困 
难 , 用 方位 因子 (steric factor)P 或 称 概率 因子 来 校正 。 
一 全 3 (10—16) 
及 理论 


并 用 下 式 代 震 式 (10 ~ 9) 


SxksT 一 E, 


e RT (10- 17) 


k= 10GLP(r, + re) 


P 值 的 变化 范围 是 很 大 的 ,一 般 从 1 变化 到 10”。 刚 球 碰撞 理论 认为 ,这 是 
由 于 结构 复杂 的 分 于 碰撞 时 有 个 方位 的 问题 , 即 磁 撞 分 子 必须 处 在 合适 方位 上 才 
能 发 生 反 应 。 例 如 ,对 CO+ OQ, 一 >*CO,+ 口 反应 的 发 生 ,必须 是 CO 分子 的 忆 端 
而 不 是 口 问 碰撞 OQ, 分 子 。 方 位 因 于 中 包括 了 降低 分 子 有 效 碰撞 的 各 种 因素 。 但 
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表 10-1 一 些 气相 反应 的 动力 学 参数 


_ 全 Annl lds | 上 ， p 
让 训 理论 全 实验 值 Nmol 
2NOCI 一 -2NO+Ce 1.0xd0m 6.3x10 103.0 0 
3M ——*2NO+ it) 2.0x 1 4.0x10" 111.0 Sx I0-2 
“CD 一 CPP+C 6.3x10° 2.5x 10" 0 2.5x1fnh + 
K+ Bee 一 一 区 Br+ Br 1.0x10E 2.1Xx100 心 .0 .全 
H+ {aH 一 一 (2 .24 x 10 7.3x10! 180.0 1.7x10 


是 刚 球 碰撞 理论 的 一 个 最 大 缺陷 是 理论 本 身 无 法 预测 P 值 的 大 小 ,只 能 从 A4 的 
实测 值 和 计算 值 之 比 求 得 .理论 可 实验 的 神 种 售 差 是 否 郁 是 由 于 皮 应 物 分 子 的 儿 
何 因素 引起 的 , 表 10 - 1 中 的 P>1, 就 无 法 进行 解释 ， 简单 碰撞 理论 的 上 述 缺 陷 ， 
都 是 由 于 把 分 子 看 成 没有 结构 的 刚 球 的 模型 过 于 简单 。 但 碰撞 理论 对 Arrhenius 
公式 中 的 指数 项 , 指 前 因子 及 临界 能 都 提出 本 较为 明确 的 物理 音义 。 在 反应 速率 
理论 中 起 到 了 一 定 的 作用 。 它 所 提出 的 一 些 概念 至 今 + 分 有 用 , 它 为 我 们 描绘 了 
一 旺 虽 然 粗 糙 但 十 分 明确 的 反应 图 像 。 近 30 年 来 交叉 分 子 束 技术 的 出 项 ,给 予 大 
撞 理 论 以 新 的 生命 力 。 


10.2 ”过渡 状态 理 沦 


碰撞 理论 虽然 提出 了 “ 阔 能 "这 一 重 灾 概念 ， 然而 把 两 分 子 的 反应 仅仅 看 作 硬 
球 间 的 碰 擅 ,实际 上 并 未 建立 病 能 与 反应 过 程 的 内 在 联系 。 到 20 世纪 20 年 代 末 ， 
由 于 量子 力学 渗透 到 化 学 领域 ,人 们 已 能 在 微观 水 平 上 认识 分 于 的 结构 及 其 内 部 
运动 。 到 20 世纪 30 年 代 , 由 H. Eyring 等 人 提出 活化 络 合 物理 论 (agctivated com- 
plex theory,ACT) ,又 称 过 渡 状 态 理 论 (transition state theory, TST)。 该 理论 分 两 
个 部 分 :第 一 部 分 是 反应 体系 的 热能 面 。 和 运用 量 于 力学 计算 反应 分 子 相 互 逼 近 时 
的 即 能 变化 。 第 二 部 分 是 过 渡 状 态 理论 的 基本 公式 。 根 据 提出 的 若干 假设 应 用 统 
计 力 学 处 理 , 从 原则 上 提供 了 一 个 由 反应 分 子 的 结构 特征 计算 基 元 反应 速率 常数 
的 方法 。 因 此 有 人 称 它 为 绝对 反应 速率 理论 (absolute ratc theory, ART)。 但 是 ， 
对 于 一 个 近似 的 理论 , 冠 以 “绝对 ”二 字 并 不 十 分 确切 。 


10,2.1 势能 面 
10.2.1.1 热能 面 


刚 球 碰 挤 理论 过 于 简单 ,不 能 准确 算出 反应 速率 常数 。 淮 确 的 理论 必须 考虑 
反应 分 子 间 的 相互 作用 力 和 分 子 的 内 部 结构 .分子 的 振动 和 转动 。 在 化 学 反应 中 


， 1]1s4 ， 这 民 物 理化 学 (了 和 耐 ) 


存在 旧 键 的 断裂 和 新 键 的 形成 ,所 以 必须 考虑 作用 在 分 于 中 原子 土 的 为 。 在 分 子 
硕 撞 中 ,作用 在 育 子 上 上 的 力 与 分 子 内 的 力 和 分 子 癌 的 力 都 有 有 关系。 不 能 分 开 人 赋 究 
每 个 碰撞 分 子 , 而 必须 考虑 两 个 碰撞 分 子 形成 一 个 量子 力学 整体 ,我 们 称 它 为 “ 超 
分 子 " (supermelecule)。 超 分 子 只 存在 于 碰撞 过 程 中 ,没有 代 何 稳定 性 。 作 用 在 超 


分 子 中 的 原子 上 的 方 决定 于 超 分 子 的 势能 V, ,= -这 里 F, ,是 作用 在 原 


了 于 a 上 的 xz 方向 的 分 力 ,V 是 超 分 子 中 原子 运动 的 势能 ， 超 分 子 的 势能 周 样 也 可 
以 用 计算 普通 分 于 中 核 振 动 的 势能 求 得 。 

如 采 超 分 子 有 NN 个 原子 , 则 有 3N 个 核 坐 标 。 一 个 非 线 型 刚性 分 子 有 3 个 平 
动 自 由 度 和 3 个 转动 自由 度 ,而 V 不 变 ( 因 为 所 有 核 间 距离 不 变 ), 所 以 Ww 是 
(3N -外 个 变数 的 函数 。 如 果 V 是 两 个 变数 x 和 y 的 函数 , 则 可 以 画 出 Y 的 三 
维 图 。 此 图 是 一 个 曲面 , 称 为 势 龙 面 ,在 此 势能 而 上 , 蜡 xy 底面 上 x =a,y=6 的 
点 的 即 能 等 于 Y(a,5)。 因 为 了 通常 是 两 个 以 上 变数 的 函数 ,所 以 一 般 不 能 作 这 
种 图 来 表示 。 然 而 ,V 的 函数 仍 称 为 势能 面 ,不 管 它 是 多 少 个 变数 的 函数 。 

热能 面 被 研究 得 最 充分 的 反应 是 H+ HH 一 >*Hy + H。 在 实验 中 可 以 应 用 同 
忆 素 (D+I 一 *DH+H) 或 正 氧 和 仲 氧 (H+ 仲 王 一 一 正 开 +B) 来 研究 此 反应 。 
超 分 子 是 Hs。1931 年 Eyring 和 Poianyi 首次 用 量子 力学 方法 计算 Hs 势能 面 , 直 
到 1960 年 获得 准确 的 结果 。 了 五 的 下 是 9-6=3 个 变数 的 函数 。 这 三 个 变数 可 
以 取 蛛 子 同 的 距离 Ra 和 尺 g ,以 及 磺 撞 和 8 图 10 -2), 反 应 为 和 + HH. 一» 
HH + Hs。。 因 为 Y 是 三 个 变数 的 耳 数 ,所 以 势能“ 面 " 必 须 用 四 维 图 表示 。 如 果 
国定 某 一 个 8 值 , 则 V 具 是 RR 和 Ri 的 函数 。 取 Rw 和 Rw 为 平 而 上 两 个 互相 重 
直 的 坐标 轴 ,V(Rs, Rt) 为 重 直 于 平面 的 坐标 轴 , 对 某 一 个 园 定 8 值 作 三 维 图 ,可 
得 如 图 10 -3 所 示 的 8= 180* 的 势能 面 。 执 能 面 是 一 个 高 低 不 平 的 曲面 ,其 上 的 每 
一 个 点 代表 某 一 个 相应 RR 和 Rt. 体系 的 势能 。 如 果 将 热能 相等 的 点 投射 到 底 平 
面 上 , 则 凡 势 能 相等 的 点 用 曲线 连 起 来 ,这 些 曲 线 称 为 等 势能 线 , 如 图 10 -4 所 示 ， 
图 中 的 实 线 是 等 势能 线 。 每 条 线 上 都 标 有 它 的 V 值 。 其 他 6 值 也 有 类 似 的 等 势 
能 线 图 。 


图 10~2 皮 应 HH+H; 的 变数 图 10-3 8=180" 的 势能 面 
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疼 10-4 中 的 户 点 到 示 玉 等 于 了 邢 中 的 平衡 键 长 (0.74A) ,Ru 值 大 表示 刁 
原子 离 HH 分 子 远 。p 点 相当 于 反应 物 ,+ HH 4 太 的 民 Rw 值 太 , RR = 
0.74A, 相 当 于 产物 H+ H.。 反 应 物 开 + HoH, 的 能 量 取 为 零 , 所 以 p 点 和 点 


的 能 基 分 别 等 于 零 . 
Na 
4 ew 


Hy + H。 


疏 .5 


六 


图 10-4 反应 H+ 的 8=180' 等 热能 线 图 


i 太 表 示 RR 和 Rt 都 很 大 ,相当 于 三 个 完全 分 开 的 是 原 子 :HHh+H, i 点 
四 周 的 区 域 近 于 一 个 平台 ,这 表明 改变 RR 和 RW, 对 VW 的 影响 不 赤 大 。i 点 的 位 能 
是 4.75eV(458.15kJ*mol !), 高 于 p 点 的 位 能 , 它 是 二 的 平衡 离 解 能 D.。i 点 四 周 
的 区 域 对 反应 十.+ HH 一 一 HH + HH 不 适用 , 它 是 三 分 子 反应 Ht+H+H 一 >H, + 
HH 的 反应 物 区 。 

在 g、p 种 点 的 连结 线 上 ,HH 和 HH, 分 子 之 间 的 距离 R,, 固 定 术 变 , 但 
HoH 分 子 中 的 Rk 却 不 同 , 这 就 形成 本 的 基态 双 原 子 势能 曲线 ,如 图 10 -3 中 
BP 曲线 所 示 。 从 pp 到 g 或 从 p 到 hh,V 都 是 增加 的 ,所 以 p 处 于 能 谷 。z 处 于 pp 
右边 的 另 一 个 能 谷 。 


10.2.1,2 反应 坐标 


势能 面 上 连结 反应 物 {p 点 ) 和 产物 [x 点 ) 的 最 低 势 能 途径 是 pqstu{ 图 10-4 
中 的 虚线 所 示 ) (minimum energy path)。 这 是 一 条 能 量 最 低 的 途径 ,从 能 量 的 观点 
看 ,化 学 反应 应 该 大 致 循 着 这 条 途径 进行 。 这 条 途径 称 为 反应 坐标 。 图 10 5 表 
不 反应 坐标 上 某 些 点 的 超 分 子 H; 的 构 型 。 在 g 点 上 ,HH 原子 已 经 靠近 HH 分 
子 , 键 长 Ri 已 被 拉 长 ,表示 HH 一 H. 键 已 被 削弱 。 在 s 上 感 上 民 6 二 Rt, 表示 H 一 H， 
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H, H, HH HL 二 H HH HH HH H。 
DH- -0-0O 站 -人 人 站 
上 了 所 3 三 也 A 


图 10-5 最 候 势 能 途 程 上 茶 些 点 的 起 分 子 Hs 的 构 型 


键 已 形成 一 半 ,Hk 一 于 键 已 断 开 一 半 。 在 
点 上,H 原 于 已 从 新 形成 的 HH 分 于 开始 
脱离 。& 后 表示 反应 已 完成 。 禄 最低 努 能 
途径 ,势能 从 p 开 妈 增加 ,经 9 到 达 s 为 最 
大 ,然后 开始 降低 ,经 上 到 达 &w 为 最 小 。 如 
图 10 -4 中 清关 方向 所 示 , 第 头 方向 表示 描 
能 的 增加 。 图 10 - 6(&) 表 示 最 低热 能 途径 
上 的 努 能 变化 。:* 点 是 最 低 按 能 途径 上 的 最 
高 点 , 称 为 鞍点 (saddle point) ,因为 s 点 四 周 


弛 


tb) 
的 努 能 面 的 形状 像 马 鞍 形 如 图 10 - 6(b)。 
图 10-6 VV Ve Vw 但 是 WV > Vo, V2 Vo 
(9) 最低 势能 途径 上 劳 能 变化 ; 点 的 区 域 是 从 反应 物 能 谷 p 点 到 产物 能 


(b) 鞍点 s 四 周 的 势能 面 从 x 点 的 捷径 的 最 容易 跨越 外 。 从 pp 点 到 


s 点 的 热能 升 高 是 从 零 逐 渐 升 至 0.4cV(41.8kJ'mol 1) ,而 i 点 的 势能 是 4.75eV 
(458.15k] "mol 1)。 


10.2.1.3 过 渡 状 态 


98 = 180" 在 能 量 上 是 最 有 利 的 角度 ,所 以 ; 点 (8 =180") 是 不 同 86 值 和 wsw 昌 
线 上 的 最 低能 量 处 。* 点 上 的 超 分 子 构 型 称 汶 过 渡 状 态 {transition state)。 对 于 
H+ 来 说 ,过 渡 状 态 是 线 型 对 称 的 ,每 一 个 H 一 H 距离 等 于 0.93A(I 分 子 中 的 
平衡 键 长 R =0.74A)。 过 渡 状 态 与 反应 物 ( 忽 路 零点 振动 能 ) 之 间 的 势能 差 称 为 
热 双 高 ep(barrier height) , 即 #1 三 V. 一 Vp。 对 于 日 + 来 吝 , 量 于 力学 从 头 计 算 
给 出 ,二 0.425eV 入 三 Lep 守 41.0 二 1.26kJ*mol-1。 由 下 面 可 知 势 合 高 EE 近 
似 地 (但 并 非 物 对 地 ) 等 于 反应 的 活化 能 EE,。 

“过 渡 状 态 " 一 词 不 能 理解 成 * 点 上 的 超 分 子 具 有 任何 稳定 性 。 过 渡 状 态 仅 是 在 
连续 进行 的 反应 途径 中 从 反应 物 到 产物 所 经 过 的 一 个 特殊 点 。 反 应 再 + 于 HL 一 ~ 
HH + H. 的 势 急 高 为 41.8kjmol 1, 它 远 远 小 于 断 开 于 中 H 一 H 键 (二 一 ->2H) 所 
需 的 能 量 460.24kj'moel-。 一 般 来 说 ,实验 测 得 的 双 分 子 反应 的 活化 能 只 是 完全 汤 
升 有 天 化 学 链 所 再 能 量 的 一 小 部 分 。 这 是 因为 形成 新 化 学 链 同 时 可 以 抵消 一 部 分 断 
半 旧 化 学 键 所 帘 的 能 量 。H 一 I 键 是 随 着 一 H. 键 的 断 刹 而 形成 的 , 即 旧 键 的 断 
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型 和 新 键 的 形成 是 同时 进行 的 。 若 没有 新 化 学 键 的 形成 , 则 活化 能 E, 将 是 十 分 大 
的 。 因 此 .如 果 产 物 中 没有 新 化 学 键 形成 , 则 单 分 子 分 解 反 应 的 上 较 大 ,大 致 等 于 
新 开 键 的 所 需 能 量 。 

基 克 到 应 的 速率 常数 和 详细 机 理 与 整个 势能 面 的 形状 有 关 。 但 是 ,如 果 势 骑 高 
和 和 过渡 状态 的 结构 已 经 知道 的 话 , 则 基 元 反应 的 主要 特征 就 可 以 确定 。 因 为 势 全 高 
和 洛 化 能 柑 差 不 大 ,所 以 低 势 的 高 的 反应 较 快 ,而 高 势 牟 高 的 反应 较 慢 。 过 滤 状 态 出 
现在 反应 物 和 产物 之 间 的 最 低能 量 途 径 上 的 最 高 点 。 相 对 于 反应 物 的 过 渡 状 态 的 能 
量 决定 势 垒 丙 , 过 渡 状 态 的 几何 结构 雇 定 产物 的 立体 化 学 。 例 如 , 基 元 双 分 子 反应 
[+CRRRBr 一 >CRR RT+Br (在 有 机 化 学 中 称 为 $y2 反应 , 双 分 子 亲 核 取代 反 
应 ) ,J 进攻 烷 基 省 ,可 以 发 生 在 分 子 中 的 Br 的 同一 面 ,也 可 以 发 生 在 Br 的 对 面 
(图 10 - 7)。 两 种 进攻 方式 所 形成 的 过 渡 状 态 如 图 中 的 大 括号 内 所 示 { 过 渡 状 态 
不 是 反应 中 闻 物 ,只 是 连 组 友 应 途径 中 的 一 个 点 )。 两 种 进攻 方式 所 形成 的 产物 互 
为 镜像 。 


图 10-7 反应 [+RRRICBr 一 ~RRRCI+ Br- 的 两 种 可 能 机 理 


10.2.2 ”过渡 状态 理论 速率 常数 的 统计 力学 表达 式 
10.2.2.1 过 瀑 状 态 理论 的 基本 假设 


活化 络 合 物理 论 或 过 渡 状 态 理论 是 一 个 简单 而 近似 的 反应 速率 理论 , 它 是 在 
1930 年 由 Pelzer-Wigner, Fvans-Polanyi 和 Eyring 等 人 发 展 起 来 的 。 活 化 络 全 物理 
论 不 需要 全 部 反应 体系 内 的 势能 面 , 而 只 需 知道 反应 物 区 和 过 渡 状 态 区 的 斤 能 面 。 
由 图 10 -4 可 知 , 肥 应 的 势能 面 朋 反应 物 区 和 产物 区 ,两 者 被 势 又 分隔 开 。 活 化 络 
合 物理 论 在 反应 物 区 和 产物 区 之 间 选 取 一 个 临界 分 界面 (critical dividing surface), 
并 假定 所 有 超 分 子 跨 过 此 界面 后 就 变 成 产物 分 子 。 此 临界 分 界面 通过 势能 面 的 鞍 
点 ga 了 等 势能 线 图 (图 10 - 4) 上 的 临界 分 界 “ 面 "是 一 条 直线 ,此 直线 起 始 于 原 
点 ,通过 wv、s 和 ww 各 点 后 延伸 到 H+H+ 晶 这 内 i 点 。 大 多 数 超 分 子 在 跨越 临界 
分 界线 时 离 革 点 s 不 远 。 
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过 洲 状 态 理论 (或 称 狂 化 络 台 物理 论 ) 的 基本 盘 设 是 :( 扫 所 有 超 分 子 只 要 由 反 
应 物 一 侧 跨 越 分 界面 后 就 变 成 产物 分 子 。 这 个 假设 是 合理 的 ,因为 超 分 子 一 旦 路 
越 临 界 分 界面 后 , 它 是 顺 下 坡 路 到 达 产 物 区 的 。 超 分 子 又 可 称 为 笑 化 络 合 物 ,四 
此 ,及 应 速 具 就 等 于 活化 络 合 物 越过 分 界面 的 速 座 。(2) 在 反应 中 反应 物 分 子 遵 守 
Bollzmann 能 量 分 布 定 律 。 这 个 假设 也 被 应 用 在 碰撞 理论 中 ,一 般 也 是 合理 的 。 
(3) 由 上 反 说 物 一 侧 跨 越 临 界 分 界面 的 超 分 子 也 处 于 反应 体系 温度 下 的 Bolfgmann 
能 量 分 布 中 。 因 为 超 分 子 是 由 上 反应 物 分 子 碰 挤 形成 的 ,反应 物 分 子 遵守 Bolfg- 
mann 能 量 分 布 ,所 以 这 个 假设 也 是 合理 的 。 

一 个 给 定 的 活化 络 人 台 物 只 是 瞬间 存在 的 ,并 非 真 正 洲 回 重复 振动 于 “平衡 " 结 
构 之 间 。 乓 为 超 分 子 在 不 同 点 跨越 临界 分 界面 ,所 以 任何 给 定 活化 络 合 物 可 以 认 
为 处 于 振动 状态 ,此 振动 状态 相当 于 跨越 临 拭 分 界面 上 的 点 。 活 化 络 合 物理 论 认 
为 这 些 振动 状态 符合 于 Boltzmann 分 布 。 “过渡 状 态 ” 一 词 常 常用 作 “" 活 化 络 合 
物 的 同义词 ,但 是 最 好 还 是 将 “过 渡 状 态 " 定 义 为 鞍点 构 型 , 即 活 化 络 合 物 的 “ 平 
衡 " 构 型 。 


10.2.2.2 违 率 常数 天 的 理论 表达 式 的 推导 


设 有 基 元 理想 气体 反应 
A+tB+--—— D+Et+. 
用 符合 XF 代表 活化 络 合 物 ,将 基 元 反应 A+B+… 一 >D+ 玉 +… 写 成 
A+tBt—— IX I—> DiErt. 

1xF | 表示 活化 络 合 物 不 是 一 种 稳定 物质 或 反应 中 间 物 ,仅仅 是 基 元 反应 中 从 上 反应 
物 变 到 产物 的 均匀 连续 过 程 中 的 一 个 状态 。 下 标 “{" 表 示 从 反应 物 到 产物 的 正 亲 
(forward) 反 应 中 跨越 临界 分 界面 的 活化 络 合 物 。 如 果 在 体系 中 发 生 道 反应 D+ 下 
tA+tB+…, 则 也 椰 在 道 向 (back) 反 应 中 蜂 越 临界 分 界面 的 活化 络 合 物 
1X# | ,此 处 仅 考虑 正 反 应 的 速率 常数 。 

活化 络 合 物理 论 认为 反应 物 A、B… 和 活化 络 合 物 Xz 遵守 Boltzmann 分 布 。 
当 物 质 A.B… 和 活化 络 合 物 RF 根据 Boltzmann 分 布 定律 处 于 它们 的 热平衡 状 
态 ,根据 式 (8- 62) , 则 有 


NF gq™ 
tt. exp( A? ego/koT) 10— 18} 
NaNp gage™™ "3 ( 


式 中 NF Na、Nsa… 分 别 是 好 、A.B… 的 分 子 数 ;9 二 .9 9 … 分 别 是 XY .A.B… 
的 分 子 配 分 醒 数 ;A”eo 二 eo(X”) - eo(A) - eo(B) ~- … 是 处 于 其 最 低能 级 的 X 
的 能 景 与 处 于 它们 的 最 低能 级 的 反应 物 A、B… 的 能 量 之 差 。A>60 与 sp 稍 有 差异 
(图 10 -8) ,这 是 由 于 考虑 了 XF .A.B… 的 零点 振动 能 的 不 局。 
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A7 eu=eb+ 活 化 络 合 物 分 了 的 零点 能 -反应 物 分 子 的 零点 能 

A” FE0=LAras0=Eb+ 活 化 络 合 物 的 摩尔 零点 能 -反应 物 的 摩尔 零点 能 
式 中 A” Fn 可 称 为 零点 摩尔 活化 能 。 

将 式 (10 一 18) 中 的 每 一 个 N 除 以 LV 后 就 变 为 物质 的 其 浓度 ,并 定义 Ki 为 

[ XxF ] /LV 

Ki= Bi = (CVI LP Ar ep/k,T) (10 - 19) 
式 中 Kj 似乎 是 一 个 平衡 常数 。 通 常 说 活化 络 合 物 二 一 -一 -一 - 一 
理论 息 定 活化 络 合 物 与 反应 物 处 于 平衡 ,这 种 说 法 
不 其 恰当 。"“ 平 衡 " 一 间 表 示 X7 分 子 一 瞬间 存在 ， | sz 
然后 有 一 部 分 变 为 产物 , 另 一 部 分 变 回 到 反应 物 , 但 
是 这 种 情况 是 不 会 发 生 的 。 符 号 XF 代表 从 反应 物 工 
一 侧 跨 越 临 界 分 界面 的 超 分 子 , 并 假定 这 些 超 分 子 
总 是 能 形成 产物 分 子 。 这 种 假定 是 合理 的 ,在 低能 ”图 10 .8 s4 与 AeF 的 关系 
量 碰撞 中 所 形成 的 超 分 子 上 只 齐 到 势 急 高 的 一 部 分 ,没有 跨越 势 刍 ,又 滚 问 到 反应 物 
分 村 ,这 各 超 分 子 不 是 活化 络 合 物 ,因为 它们 没有 到 达 临 界 分 界面 ， 活 化 络 合 物 与 
反应 物 不 是 真正 处 于 化 学 平衡 ,而 假定 它 与 反应 体系 处 于 热 平 衔 。 

活化 络 合 物 分 子 的 配 分 函数 9 是 各 种 运动 形式 总 分 旺 数 的 乘积 

g” = q7 qr gf gr (10 - 20) 

大 活 化 络 合 物 分 子 为 线形 构 型 , 则 有 三 个 平 动 自由 度 ,2 个 转动 自由 度 , {3x 一 5) 个 
振动 自由 度 。n 是 活化 络 合 物 分 子 所 含 原子 的 数目 , 式 (10 - 20) 可 表示 为 


3 一 了 
9 二 (22 人 ez (10 -21) 
若 活 化 络 人 台 物 分 子 为 非 线 型 枸 型 , 式 (10 - 20) 可 表示 为 
q” = Gr POF (I f7 ) or (10- 22) 


式 中 的 f7 是 每 个 振动 自由 度 的 振动 配 分 函数 ,可 看 作 是 - 维 谐振 子 的 振动 配 分 
函数 。 在 (3n 一 5) 个 或 (3n 一 的 个 振动 自由 庆 中 ,有 一 个 是 沿 着 反应 坐标 方向 的 振 
动 自 出 度 , 它 是 一 个 如 图 10 -9 所 示 的 不 对 称 伸缩 振动 。 这 个 振动 很 特殊 ,由 于 活 
化 络 合 物 处 在 反应 坐标 的 势能 极 大 点 上 , 特 着 反应 坐标 方向 的 任何 原子 间距 离 的 
改变 将 引起 势能 的 降低 ,而 使 活化 络 合 物 分 子 分 解 为 产物 分 子 ,这 是 一 个 频率 极 低 
的 松弛 振动 , 它 的 振动 笑 率 就 是 活化 络 合 物 分 子 的 分 解 频率 v。 这 一 沿 反应 坐标 
方向 振动 的 配 分 函数 产 仍 可 表示 为 一 维 谐振 子 的 配 分 晒 数 


和 
1 -exp(l- Av/kaT) 
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图 10-9 沿 着 反应 坐标 的 振动 
由 于 vv 很 小 ,一 般 均 满足 Eve T, 则 上 式 变 为 


En1l 
ie 一 了 (10 -23) 
将 式 {10 - 23) 代 人 起 (410- 21) 或 式 {10 - 22) 可 得 
kuT , 
gq™ = Ta (10—23) 
对 线形 构 型 络 合 物 分 子 ， 
= (AP PL LF ) oF (10- 24) 
对 非 线 形 构 型 络 合 物 分 子 ， 
a = EPOTP (LA) gr (10-25) 
根据 过 渡 状 态 理 论 的 基本 假设 (a) ,上 友 应 速率 就 等 于 活化 络 合 物 的 分 和 解 速率 
r 二 vy| Xr | 
将 式 (10 -19) 和 式 (10 一 23’) 代 入 得 
_ fT) (g/LV) Se 
"EAANB) = ,| CV av Ye IAB) 
kaT (gr /LV) Xm 
= CV a VI 本 [AIB]… 10 7 26) 
与 茹 元 反应 速率 方程 
r = kLAJEB}.:: 
相 比 较 , 得 到 
ka Ea A E, 
k=- 3 (go AV) -7# (10 - 27) 


hh (Coga/LV)(gp/LV).. 
式 (10- 27) 就 是 理想 气体 基 元 反应 速率 常数 的 活化 络 人 台 物 理论 的 统计 力学 表 
达 式 。 
由 上 式 可 知 ,从 原则 上 讲 只 要 知道 分 子 性 质 , 应 用 统计 热力 学 方法 求 出 分 子 的 
配 分 函数 , 即 可 计算 出 速率 常数 有 的 理论 值 而 不 依赖 于 化 学 动力 学 的 数据 ,这 就 
是 过 流 状 态 理论 又 被 称 为 绝对 反应 速率 理论 的 缘故 。 为 了 计算 go = 
97 497 97 9z ,需要 知道 活化 络 合 物 的 质量 (为 了 计算 sz#) 平衡 结构 (为 了 计算 oz 
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中 的 转动 惯量 ) ,振动 频率 和 基态 电子 能 级 上 的 简 并 度 , 但 目前 还 不 可 能 获得 过 渡 
状态 的 光谱 数据 。 如 果 已 知 活化 络 合 物 区 的 势能 面 ,就 可 以 由 鞍点 位 置 求 得 平衡 
结构 。 由 势能 Y 对 振动 坐标 的 二 阶 导数 来 出 力 常 数 , 即 可 求 得 振动 频率 。 由 势 合 
高 sp 和 振动 频率 (为 校正 零点 振动 能 ; 即 可 水 出 A<su。 但 是 目前 准确 计算 势能 面 
还 是 比较 困难 的 ， 
对 于 某 些 特殊 类 型 的 反应 , 式 (10- 27) 需 加 以 修正 , 即 式 中 ( 需 乘 ) 一 系数 ex 

称 为 过 渴 系 数 (fransmission coefficient) 或 称 传 递 系数 。 此 时 式 f10 - 271) 变 为 
kaT ALV) Sm 

hy UL LV 下 (0-28) 
Kx 一 般 小 于 1, 有 了 时 也 可 以 太 于 1, 通常 在 0~1 之 间 , 在 动力 学 处 理 中 一 般 都 近似 
取 x=1。w 小 于 1 是 由 于 势能 面 的 特殊 形状 决定 的 ,由 于 一 些 复 杂 因素 ,偶尔 会 使 
沿 反 应 坐标 方向 的 某 次 不 对 称 伸缩 振动 不 能 分 解 为 产物 。 对 于 无 第 三 体 参 加 的 自 
由 原子 复合 反应 ,因为 能 量 传 不 出 去 而 易于 返回 ,其 < 很 小 。k 大 于 ] 是 由 于 量子 
力学 中 的 赚 道 效应 , 即 粒 子 的 能 量 低 于 势 又 时 也 可 能 出 现在 势 急 另 一 边 ,对 于 轻 原 
子 为 再 参加 的 反应 ,隧道 效应 较为 显著 。 


10.2,3 ”过渡 状 态 理论 与 刚 球 碰撞 理论 的 比较 
10.2.3.1 与 碰撞 理论 公式 的 比较 


对 于 双 分 子 反 应 A+B 一 ~ 产物 来 说 ,假定 不 考虑 碰撞 分 子 的 内 部 结构 ,将 它 
们 当 作 半径 为 rs 和 rs 的 刚 球 来 处 理 , 则 反应 物 A 和 卫 的 配 分 函数 分 别 为 
dA 二 dua qa’V = (2rmakpT/h*) 
gqgB = 8B gp’YV = (xmpkp T/A) 
过 小 状态 的 最 合理 选取 是 两 个 刚 球 的 接触 状态 。 一 个 普通 双 原 子 分 子 具 有 -个 振 
动 目 由 上 度 , 所 以 “ 双 原 子 " 活 化 络 合 物 的 振动 自 申 度 为 零 , 因 为 反应 坐标 取代 了 一 个 
振动 。 质 量 为 mA 和 ms 的 刚 球 在 过 渡 状 态 中 的 球 心 距离 为 (rs + ra) ,惯性 动量 


1 =u(rat+ rs, 这 里 约 化 质量 pe 。 活 化 络 合 物 的 配 分 函数 为 


中 一 其 


78 十 


3 
天 qa” zz En ae sa- Ha ND 


B 
六 (ra rB) -5 


7A 十 mp 
(10- 29) 
将 式 (10 -29) 代 人 式 (10- 27) 中 得 


is | 一 < 


8k,T 
开 


k= Lr(rat+ rey | | 


?和 六 


expf ~ A™ eo/ks1) (10- 30) 
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如 果 用 阅 能 gs，= 王 也 代 符 A7 ej, 则 式 (10 -30) 与 刚 球 碰撞 理论 公式 {10 ”10) 
相当 。 因 此 , 当 相 考虑 分 子 结构 时 ,活化 络 合 物理 论 就 成 为 刚 球 磁 撞 理论 。 


10.2.3,2 El.A” 了 FF..E, 之 间 的 关系 


为 了 研究 温度 对 速率 常数 的 影响 ,必须 考虑 配 分 清 数 与 温度 的 关系 。 根 据 分 
于 配 分 图 数 的 表达 式 对 


3 3 
qo T2 gET qn T2 yee TT 


振动 配 分 函数 9 与 温度 的 关系 没有 这 样 简单 。 当 温度 为 &nT< 扫 hu 时 ,e,=1= 
T" ， 当 湿度 为 kT 仿 hy 时 ,gq,ccT'(s 是 分 子 的 振动 自由 度 的 数目 )。 当 湿度 在 中 
等 温度 范围 内 时 ,gcc TC 是 在 0 一 之 间 )。 对 于 大 多 数 振动 来 说 ,只 有 当 湿 度 
十 分 高 时 ,才能 满足 v 很 大 时 &,T 污 hv 条 忻 。 对 于 中 等 温度 米 说 
3 oc 1™ 0< < 了 | 
在 一 定 温度 范围 内 , 式 (10 -27) 中 的 每 一 个 dv 将 有 一 个 近 于 常数 的 a 值 。 因 此 
ka [CTmexp 一 A En/RT) (10— 31) 
式 中 C 和 六 是 常数 ,A Eo = 上 A*eo。 利 用 式 (10 - 27) 中 的 各 配 分 函数 与 温度 
的 关系 因子 ,可 以 确定 mm 值 的 范围 。 对 原子 和 分 子 间 的 双 分 子 气相 反应 来 说 ， 
m 值 一 般 在 -0.5 一 0.5 之 间 ; 对 商 个 分 子 间 的 并 分 子 气相 反应 来 说 , rm 值 一 般 
在 -2~0.5 之 间 。 
FE, = RT?dlnk /dT 
式 (10 - 31) 取 对 数 并 微分 ,可 得 
E, = A” Fn+ mRT (10 — 32) 
因为 m 可 以 小 于 零 ,等 于 零 或 大 于 零 , 所 以 王 , 也 可 以 小 于 ,等 于 或 大 于 A7 Fu。 
Az FEo 与 势 又 高 之 差 (AZPFE) 是 活化 络 合 物 形成 时 零点 振动 能 的 改变 。 因 为 
AZPE 可 以 小 于 零 ,等于零 或 大 于 零 . 所 以 五 ,也 可 以 小 于 .等 于 或 大 于 EL。 
Arrhenius 指 前 因子 及 二 kexp(EsART), 利 用 式 (10 一 32), 式 {10 - 31) 和 
式 (10 -27), 可 得 
kpTe” q /Vv 
hk on/LV) Con/LV)... 
如 果 gq* 为 已 知 , 则 可 求 算 mx。 
综 .上 所 述 ,我 们 共有 四 个 物理 量 , 即 活化 能 FE,、 阅 能 En、 势 鑫 高 El 和 An 
(也 大 上 人称 之 为 “零点 活化 能 ”)。 这 由 个 物理 量 并 非 完 全 等 同 。E, 是 宏观 量 , 具 有 
统计 平均 合意, 是 两 种 平均 能 量 之 差 , 与 温度 有 关 。E, 是 刚 球 碰撞 理论 提出 来 的 
分 子 水 平 的 微观 量 ,是 1mol 能 起 反应 的 分 子 的 最 低能 量 , 不 是 能 量 的 差 值 , 它 与 温 


及 = 2 Ce™T™ (10 — 33) 
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度 无 关 。 


] 
Es = 《Er — (Er)y = E+ Ri 


En 和 A“ Eo 都 是 活化 络 合 物理 论 提 出 来 的 分 子 水 平 的 微观 量 , 是 势能 面 上 沿 着 最 
低位 能 途径 上 过 渡 状 态 与 反应 物 分 子 之 间 的 势能 差 ,两 者 的 区 别 在 于 ,EE, 是 不 考 
诺 零 点 振动 能 的 改变 ,而 A” Eo 考虑 零点 振动 能 的 改变 ,它们 都 与 温度 无 关 。 


A” Eo — Er, = AZPE = 1 (3h 一 六 
FE, = A Eot mRT (10 - 34) 


| _ -， 
只 有 当 Ey RT 或 A7 Eo 法 mRT 时 , RT 项 十 可 忽略 不 计 , EE, EE,， FE, 


A”Ey; 也 只 有 在 此 时 , 才 可 认为 EE, 与 温度 无 关 。 
10.2.3.3 由 过 渡 状 态 理 论 估 算 指 前 因子 和 方位 因子 


根据 式 (10 - 33) , 若 能 准确 求 出 x 值 及 反应 物 分 子 ` 活 化 络 合 物 分 子 的 配 分 
晒 数 ,就 能 求 得 指 前 因子 斥 , 但 这 样 做 十 分 困难 ,通常 是 进行 粗略 的 估算 。 对 于 双 
分 子 气 相反 应 ,可 以 近似 地 认为 m=0, 则 式 (10- 33) 可 表示 为 
Bla/ALV) 
有 (qa LV gs/ LVY)) 
以 反应 A+B 一 >AB” 一 > 产物 为 例 。 设 A 与 BB 各 为 合 有 NN 与 Na 个 原子 的 非 
线形 理想 气体 分 子 , AB” 为 合 有 {Ns+ Np) 个 原子 的 非 线形 络 合 物 分 子 。 以 天 表 
未 每 一 个 平 动 自 由 产 上 单位 体积 的 配 分 函数 ,在 电子 运动 都 在 基态 日 电 子 基 太 
ge0=1 的 条 件 下 , 式 (10- 3$) 变 为 


nT FA) (10- 36) 


(10 - 35) 


由 于 不 同 的 分 子 的 产 、f、 了, 的 数量 级 分 别 相同 , 故 可 以 略 去 分 子 的 不 同 。 式 
(10- 36) 变 为 
JREBT Ff5 

总 ~ : 738 = 10° LP(ra t+ ra) | 

营 不 考虑 分 子 的 内 部 结构 ,把 A,B 当 作 硬 球 ,只 有 平 动 ， 活化 络 合 物 分 子 为 双 

原子 分 子 ,公有 的 一 个 振动 自 由 度 机 反应 坐标 方向 使 活化 络 合 物 分 解 ,此 时 过 渡 状 
仿 理 论 的 结果 与 碰撞 理论 结果 相同 ,方位 因子 P=1, 式 (10- 35) 痊 为 

LET fF3, 72. 了 了 £2 

2 ， 六 = 一 大 = IDL(ra + rea)? 


h fof h fr 


Brgs 


1 
2 
= PA (10-37) 


1 
SrRn T 2 
| (10- 38) 


-164 ， 和 近代 物理 北 学 [下 册 ) 


- 一 一 


GC 


这 样 ,考虑 分 子 结构 的 式 {10- 37) 与 硬 球 模型 的 式 (10 -38) 之 比 即 为 方位 因子 P 
A fv 
-对 ~ 从 
在 常温 时 ,六 的 数量 级 为 10, 六 的 数量 级 为 100, 则 呈 的 数量 级 为 10-5。 这 个 结 
果 与 实验 结果 符合 。 由 上 可 看 出 ,在 活化 能 相同 的 情况 下 ,两 个 复杂 分 子 的 反应 要 
比 两 个 简单 分 子 的 慢 得 客 。 此 外 ,过 小 状态 理论 关于 中 因子 的 引 人 轨 比 团 球 碰撞 


理论 自然 。 
10.2.4 ”过滤 状 态 理论 速率 常数 的 热力 学 表达 式 
10.2.4.1 加 这 常 数 的 热力 学 表达 式 


由 统计 力学 可 导出 理想 气体 反应 的 浓度 平衡 常数 为 
K.= Tm = op[ -TL 
速率 常数 的 统计 力学 表达 式 (10 - 27) 中 除去 TAh 的 其 余部 分 与 平衡 常数 相似， 
惟一 差别 是 g” 不 是 活化 络 合 物 的 全 配 分 函数 ,而 是 不 包 合 反应 坐标 方向 的 振动 
配 分 函数 fi.。 因 此 ,习惯 上 定义 天 过 为 
gz ALV) 


K7 = ( LV /LY Pp A™ En/RT) (10 — 40) 
总 B 


与 式 (10 -19) 相 比 可 知 , KF 了 关 [XF ]/ 人 A][Bl…。 将 式 (10 - 46) 与 式 (10 - 26) 相 
比 可 得 KF 二 (hv/hT)Kio 将 式 (10 - 40) 代 人 式 {10 - 27) 得 到 


人 


(10— 39) 


kT 
k= Kz (10 - 41) 
从 化 学 平衡 一 章 已 知 
MG = — RTINK® = RTnTT( 和 2 * (10 -42) 
与 式 (10 -39) 相 比 得 
yr 
K.= KS (c®)? (10 - 43) 


对 于 过 程 A+B+… 一 ”[X7] 来 说 ,wxr = ,va+ yw) = 一 n, 则 2》 w= 二 1-x， 
这 里 x 为 反应 分 子 数 ,与 A.G8 .相似 ,我 们 定义 标准 活化 吉 氏 自由 能 A GD 。 为 

A” Gmc = 一 玉 Tln 天 2 (10- 44) 
将 式 (10 - 43) 和 和 式 (10 - 44) 代 人 式 {10- 41) 得 
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ko - 
= pp (ce* ) "exp(— A7 Gwe/ RT) (10 - 45) 


式 {10 -45) 就 是 活化 络 合 物 理论 速率 常数 的 热力 学 公式 。 
同样 定义 理想 气体 反应 的 K3” 了 和 A* 刘 "为 
Ky” = Ko” (RTIc® /pe )i (10 -46) 
A7 He = A7 HS = RT?dInK?7* /dT (10- 47) 
六 为 理想 气体 的 始 玉 只 与 了 有 关 , 所 以 标准 活化 始 Az HS 与 标准 态 是 p? = 
10 pa 或 c?=1mol/dm? 无 关 , 即 A*HH9 =A7 HY. 二 A HS。 又 根据 


Ar Gace = A Hi. — TA* SSE. (10 -48) 
将 式 (10- 48) 代 人 式 (10- 45) 得 
ks 本 2 
二 (ec ) "exp(A” Si/R)exp(— A” HS /RT) (10-49) 


hh 
下 (10- 49) 就 是 人 们 经 常用 来 求 活化 参数 的 Eyring 公式 。 以 InfkyT) 对 17T 作 
图 即 可 求 得 活化 参数 A” HE .和 A”SS (将 AH .和 A” SF. 视 为 与 温度 无 闫 的 
常数 )。 

A Cner PR 和 AS8。 的 物理 意义 是 温度 为 工 ,处 于 其 标准 态 (es = lmal- 
dm“) 的 lmol 活化 络 合 物 XF ,由 温度 为 了 单独 处 于 其 标准 态 (csa = 1mol: dm-3) 
的 纯 反 应 物 形 成 时 的 G、H 和 和 S 的 改变 。 即 是 由 反应 物 生 成 活化 络 合 物 时 的 标准 
摩尔 Gibbs 汞 数 变 ,标准 摩尔 迷 变 和 标准 摩尔 录 变 。 常 简称 为 活化 Gibbs 函数 、 活 
化 炊 和 活化 炳 ,并 分 别 以 符号 A”G, .A7 HH,, 和 AS, 表示 之 。 

村 特别 指出 ,KF 、A7 Go Ha 和 AS 并 不 是 通常 的 热力 学 量 ， 因为 在 活 
化 过 程 中 去 掉 了 一 个 自由 度 。 在 用 统计 力学 计算 这 些 物 理 量 时 ,要 用 配 分 函数 
9g” 人 代替 g7(g* = g/g )。 

从 式 (10~ 49) 还 可 着 出 ,反应 速率 不 仅 决定 于 活化 焰 ,还 与 活化 焙 有 关 , 而 这 
两 者 对 速率 常数 的 影响 刚好 相反 。 这 就 是 为 什么 有 的 反应 虽然 活化 焰 很 大 却 能 以 
较 快 的 速率 进行 的 缘故 , 因 其 活化 焙 很 大 。 当 然 ,也 有 些 反 应 虽然 活化 焰 很 小 ,但 
只 要 活化 炉 是 一 个 很 小 的 负数 ,其 反应 速率 也 可 能 很 小 。 式 {10 - 49) 适 用 于 气体 ， 
液体 、 固 体 及 溶 被 中 任何 形式 的 基 元 反应 。 


10.2.4.2 Arrhenius 活化 能 五。 与 活化 烩 A7 末 8 及 活化 内 能 A Un 之 间 
的 关系 - 


应 用 式 (10 - 41} 和 式 {10 - 43) 可 得 到 


RT, . . 
六 一 Ke {10 ~ $0) 


:了 66 * 


了 mp :| (2 
_ 2 _ 2 
(Ej)y = RT | 3 工人 = RT IT 
椒 据 平衡 弟 数 与 温度 的 van't Hoff 公式 ,应 有 
Ge A UR 
oT ly RT? 


代 人 上 式 得 
(Ev = A US .+ RT 


1 
十 一 
ly TI, 
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(10 ~ $1) 


根据 A* HR = A* US .+ ZuRT = A* U9, + (1 -nn)RT, 代 人 上 式 得 
妨 


(Ev = A Ho. + nRT 


(10- 52) 


式 中 (EE,)v 是 恒 容 反 应 的 实验 活化 能 ,n 是 理想 气体 基 元 反应 的 反应 分 子 数 。 


对 于 液 相 或 男 相 反应 


Ar Un = A DA VI AT He (EDJy = Ar Hi T+RT 


如 果 是 恒 压 皮 应 , 则 实验 活化 能 (EE,), 为 
(E) = Rr (te) 


对 于 理想 气体 基 元 反应 ,压力 速率 常数 名 的 表达 式 如 下 


一 
,_ 1dp 
令 r = (RT) "pp" = kop 
则 ko k(RT)! "~ EKERT)! 
而 


K7” = KA(RT) ®” = KF(RT) U1-™ 
K¥ — Koz( ps) Ko*(p)ir 
将 式 {10 - 56) 和 式 (10- 57) 代 人 人 式 (10 -55) 得 
Raf Sl-npr 昌 2 
起 。 二 hp ) "Ks 
同 理 有 
A GP., =— RTInKS* 
A” Gap = A HS ,~ TA SS, 
代 大 式 (10- 58) 得 


[10 - 53) 


(10 ~ 54) 


(10~55) 


(10- 56) 
(10 ~ 57) 


(10— 58) 
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kei 
,= (pp) "exp(A* Sm.p/Riexp( 一 A Hap/RT)} (10-59) 


式 中 所 选取 的 标准 态 为 ”= 10"7Pa。 
将 式 (10 一 58) 代 入 式 (10- 54) 得 
| = 
(E,), = zl i 二 |- Ar” HS ,+ RT (10~ 60) 


从 式 (10 - 532) 和 式 (10 - 60) 可 看 出, Arrhenins 活化 能 与 活化 妈 有 关 , 而 活化 烩 又 
与 形成 活化 络 合 物 过 程 中 旧 化 学 键 破坏 及 新 的 化 学 键 形成 密切 相关 、 而 用 在 反应 
温度 不 是 太 高 时 ,将 五 ,与 AH 看 作 近 似 相等 .不致 于 引起 很 大 的 误差 。 


10.2.4.3 上 指 前 因子 与 活化 粮 的 关系 
对 于 理想 气体 基 元 反应 ,将 式 (10 - 52) 代 入 式 (10 - 49) 得 到 


koT 
k=e Ee) "exp( MA” SS /RR)exp( FE, /RT) (10 -61) 
与 Arrhenius 公式 相 上 比 可 得 到 指 前 因子 A 的 表达 式 
knl s 
A=e (re) "exp(A” Sa/R) (10- 62) 
对 于 渡 相 或 固 相 的 基 元 反应 ,将 式 (10 -53) 代 入 式 (10 - 49) 得 


,全 
(eo) rexp(A* SC /RJexp(— E,/RT) (10 - 63) 


下 一 所 有 
同 理 ,与 Arrhenius 公式 相 比 得 
kal ，。 ~ 
A=e (ec 》 "exp(A“ SF. /R) (10- 64) 


从 而 柯 看 出 , 指 前 因子 A 与 生成 活化 络 合 物 时 的 烤 效 应 密切 相关 , 即 与 生成 
活化 络 会 物 过 程 的 构 型 变化 和 空间 因素 有 关 。 根 据 实 验 测 得 不 同 温度 下 的 速率 常 
数 的 表达 式 , 根 据 经 验 规则 可 推测 某 一 上 反应 机 理 , 求 得 不 同 温度 下 的 速 控 步 的 
速率 常数 ,利用 Eyring 公式 求 出 速 控 步 的 活化 从 和 活化 杭 。 根 据 A”IIs .A7 Se 
的 数值 大 小 利 符号 可 以 帮助 我 们 验证 推测 的 反应 机 理 是 否 合 理 。 在 有 机 反应 的 动 
力学 研究 中 , SN2 缔 合 机 理 的 速 控 步 是 缔 合 , 速 控 步 的 活化 俗 比较 小 ,这 是 因为 形 
成 过 渡 态 时 旧 的 化 学 键 不 需要 完全 破坏 。 而 活化 炉 一 般 为 较 大 的 负 值 ,这 是 因为 
过 滤 态 比 反 应 物 更 为 有 序 ,同时 物种 数 减 少 。 当 空间 因素 愈 大 过 渡 态 傅 拥 挤 时 , 活 
化 嫌 盖 负 。 对 Swl 离 解 机 理 , 因 速 控 步 是 反应 物 的 离 解 , 需 打 断 化 学 键 ,因此 活化 
熔 较 大 。 由 于 反应 物 的 离 解 ,过 渡 态 比 反应 物 更 无 序 , 因 此 活化 丧 往往 是 正 值 。 对 
于 单 分 子 反 应 ,过 渡 态 的 构 型 与 反应 物 类 似 , 故 其 活化 炉 信 赵 子 零 。 


，168 ， 近代 物理 化 学 (下 础 ) 


用 式 (10- 2) 和 式 (10 -64) 作 理论 的 定量 计算 ,首先 必须 知道 过 渡 态 的 构 型 ， 
这 就 要 求 有 准确 .真实 的 反应 势能 面 。 前 已 提 到 ,对 大 多 数 反 应 来 说 ,在 当前 还 不 
能 完全 做 到 。 另 一 个 办 法 是 根据 可 能 的 过 小 态 构 型 计算 A” S5 并 与 实验 测 得 的 
4 值 进行 比较 。 近 年 来 发 展 的 热 化 学 动力 学 利用 大 量 的 官能 团 的 热力 学 数据 , 想 
据 推 测 的 过 小 态 档 型 ,用 统计 热力 党 的 方法 计算 A”Sj, 骨 结合 活化 能 的 估算 值 来 
计算 基 元 反应 的 速率 常数 。 这 种 方法 在 荣 些 复杂 反应 (例如 煤 的 燃烧 反应 动力 学 ) 
的 处 埋 中 获得 了 一 定 的 成 功 。 


10.3 单 分 子 反 应 和 三 分 子 反应 的 速率 理论 


虽然 上 述 过 小 状态 理论 是 以 双 分 子 反 应 为 例子 展开 的 ,但 应 指出 ,这 个 理论 能 
够 推广 到 单 分 子 反 应 和 三 分 子 反 应 。 


10,3.1 单 分 子 反应 


单 分 子 反 应 有 单 分 子 热 分 解 反 应 A 一 + 记 + QQ, 例如 
CHsF 一 一 CPU + HF 
以 及 异 构 化 反应 ,例如 
CE 
FCC, 
CH3NC—>* CHsCN 
He 一 > 2CHs 
实验 事实 表明 ,在 浓度 (或 压力 ) 较 高 时 , 单 分 子 反应 遵守 一 级 反应 规律 
d[ A] 


-= = LA] (10 - 65) 


—* CH—CH CO— CH 


并 服从 Arrbenius 公式 


FE 


[=| 


k, = Rw = RT (10 -66) 
起 中 衣 w、 有 Aw、EEw 分 别 表 示 税 压 极限 {或 入 深度) 条 件 下 的 速率 常数 , 指 前 关子 和 
活化 能 。 实 验 得 到 4:i0s 71, 太守 100 一 200kJ* mol-!。 随 着 压力 降低 ,速率 
常数 碱 小 ,在 低压 时 反应 级 数 由 一 级 变 为 二 级 。 如 何 解释 这 些 实验 事实 呢 ? 1922 
年 .A.Lindemann 提出 了 单 分 子 反应 理论 。1927 一 1928 年 由 Rice、 Ramsperger、 
Kassel 三 个 人 修正 了 Lindemann 理论 而 提出 RRK 理论 。1952 年 , Marcus 改进 了 
RRK 理论 ,把 它 纳 人 过 渡 状 态 理论 的 范畴 ,成 为 当前 与 实验 事实 符 人 台 得 最 好 的 单 
分 子 反 应 理论 , 称 为 RRKM 理论 ,下面 作 简单 的 介绍 。 
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Lindemann 提出 单 分 子 及 应 太一 一 P 如 下 机 理 ， 
DATA— mA"+A 
DA* + A SA+A 
DA"—»P 
首先 ,及 应 物 分 子 相互 磷 撞 , 一 个 A 分子 的 部 分 动能 传 给 另 一 个 A 分子 ,生成 
高 能 分 子 (或 称 活化 分 子 )A* ,这 不 是 活化 络 合 物 , 而 是 处 卑 高 振动 能 级 的 和 分 
子 。 高 能 分 子 A "有 两 条 可 能 的 出 路 ,或 者 它 与 另 一 个 各 分子 相 磁 撞 而 失去 已 获 
得 的 能 和 量 ; 或 者 它 进行 单 分 子 反应 生成 产物 ,因此 按照 第 三 步 
__dA] dpPj _ » - 
ro = kalA”] (10- 67) 
由 于 高 能 分 于 A* 的 反应 能 力 很 强 ,可 以 认为 ,产生 及 消失 A* 的 过 程 速 率 基 本 相 
等 , 即 可 按 稳 态 近似 处 理 。 
SA CAT -Ai[ArJIA ~ hlA*] =0 
由 此 得 到 [A* ] 的 稳定 请 度 为 
网 kiLAT 
[A ] = EATT RE 
将 式 (10 -68) 代 人 式 (10 - 67) 得 
dlA] | kik2[L A 
di ki[A]+k, 
式 (10 一 69) 宕 明 , 单 分 子 反 应 没有 简单 的 级 数 。 下面 讨论 几 种 情况 ， 
(1) 当 浓 诬 或 压力 较 高 时 ,1[Aj 污 ,, 则 
kk 
| 
表现 为 一 级 有 反应。 与 式 (10 -565) 相 比 ,得 


(10 ~ 68) 


(10-69) 


[Al 


上 二 


& 二 下 ww 二 一 一 二 和 常数 (10— 70) 


对 于 某 些 气 相反 应 ,在 高 压 下 ,LA] 值 很 大 ,分 子 相 互 碰撞 机 会 多 ,去 活化 反应 加 的 
速率 很 快 ,可 以 认为 活化 反应 四 与 失 锋 反应 人 @@ 基 本 上 处 于 平衡 情况 。 这 时 反应 全 
决定 了 单 分 于 反应 的 速率 ,因而 反应 表现 为 一 级 。 
(2) 在 压力 或 浓度 非常 低 的 极限 情况 下 ,可 以 认为 污 有 _,[A1, 则 
r= kKILA] 
此 时 单 分 子 反 应 表现 为 二 级 反应 ,这 也 可 以 理解 。 低 压 下 分 子 的 浓度 很 低 , 析 互 碰 
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撞 不 容易 ,因而 活化 过 程 成 了 控制 步骤 ,表现 为 二 级 反应 。 
《3) 在 高 压 极 限 和 低压 极限 之 间 
da] 


着 将 单 分 子 反 应 速率 常数 ,定义 为 上 ,= 一 TATdr ,将 式 (10 ~69) 代 入 得 
kiIkolA) 
EA] &2 
利用 式 (10 -70) 可 将 式 (10 - 71) 表 未 为 
kk 1 1 
Ro 一 2 或 k, Rw kip 
1 + 
Ek_ip 
可 看 出 上 ,不 是 常数 ,&, 随 压 力 p 的 减少 而 降低 ,反应 级 数 外 于 一 级 和 二 级 的 转变 
过 程 。 这 种 现象 称 为 单 分 子 反应 速率 的 降 变 (falling-off)。 降 变 区 的 存在 是 Lin- 
dermann 机 理 的 特征 ,这 已 被 后 来 ( 约 在 20 世纪 50 年 代 初 ?的 实验 所 证 实 。 
Lindermann 单 分 子 理 论 在 定性 说 明 上 是 成 功 的 ,但 是 在 定量 上 与 实验 仍 有 偏 
差 。 后 来 经 过 不 少 学 者 进行 修正 ,目前 与 实验 符合 得 较 好 的 单 分 子 理论 是 RRKM 
理论 。RRKM 理论 把 Lindermann 机 理 修 正 为 


由 
DA+A—A" + 


(10- 731) 


(10 - 72) 


DA* A tp 
其 中 AA、A' 与 A” 分 别 为 反应 物 的 一 般 分 子 、 官 能 的 活化 分 子 与 过 小 状 术 活化 络 合 
物 ,P 为 产物 。 这 机 理 表 示 富 能 分 子 A* 不 一 定 会 发 生 反 应 , 它 必须 通过 分 子 内 能 
量 的 重新 分 布 成 活化 络 合 物 分 子 A” , 才 可 能 友 应 。 在 活化 过 程 中 ,为 了 克服 势 皇 
已 ,消耗 了 EE* ~E”= Eo 的 能 量 。E* 为 富 能 的 活化 分 子 的 能 量 ,E7 为 过 渡 态 活 
化 络 合 物 分 子 A” 的 能 量 。 

RRKM 理论 的 较 心 是 计算 定 能 的 活化 分 子 A 的 反应 速率 常数 有。 认为 到 
是 上 的 清 数 ,A* 的 能 量 五 越 大 ,能 量 集中 到 某 一 键 上 的 概率 越 大 ,反应 速率 就 
越 快 。 即 EE* < 之 Eo 时 ,一 0;E' >Eo 时 ,=k(E*)。 在 反应 名 达到 稳定 态 时 

-天 
和 = EA(E")IA]j— ELA*1T=0 


和 站 
则 hE) 
RRKM 理论 假设 (EE*) 与 时 间 及 活化 方式 无 关 , 即 只 要 分 子 获 至 能 量 下 ， 它 的 
分 解 概率 是 相同 的 。 并 假 没 能 量 在 分 子 内 部 自由 庆 上 的 传递 比 A* 的 分 解 速率 快 
得 多 ,而 旨 认 为 这 种 传递 是 随机 的 。 在 这 些 假 设 下 ,应 用 统计 力学 方法 得 到 单 分 子 
反应 速率 常数 ,的 表达 式 
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A -FORT | EONG(E¥)dEY |e 
hoa” g. “0 li ER_] 
式 中 N# (E25) 是 过 渡 态 活化 络 合 物 分 子 的 振 转 态 密度 ,g 产 是 活化 络 合 物 分 子 A 
的 转动 配 分 畏 数 ,4* ,gv 分 别 是 窗 能 的 活化 分 子 A* 的 转动 ,振动 配 分 隔 数 。 
10.3.2 三 分 于 反应 


三 分 子 有 反应 按 定义 应 是 一 次 基 元 化 学 物理 过 程 中 三 个 分 子 启 时 碰 接 并 直接 生 
成 产物 的 这 程 


dE (10 - 73) 


A+B+C———P+Q 
由 于 三 分 子 同时 磋 扩 的 概率 很 小 ,所 以 三 分 子 基 元 反应 是 木 常 扣 的。 迄今 在 气相 
反应 中 只 发 更 有 两 类 可 能 属于 此 类 反应 ， 

(1 涉及 到 一 氧化 氨 的 反应 ,例如 

2NO + O,—* 2NO, 

2NO + Cl,—> 2NOCI 

2NO + Br 一 ~ 2NOBr 
它们 的 速率 方程 符合 
-二 人 ~ ALNO]X] 
式 中 Xz 为 DCb ,Br。 若 用 Arrhenius 公式 来 描述 上 述 动力 学 行为 ,其 指 前 因子 
入 很 小 , 约 在 10 一 10mof 一 dmes 1! 之 间 , 活 化 能 下, 几乎 是 等 或 甚 计 为 负 值 。 

{2) 原子 复合 反应 ,例如 
Cr+C+M 一 =-Cb+M 

I+I+M-—=I+M 

式 中 M 可 以 是 任何 原子 或 分 子 , 称 为 第 三 体 。 这 类 反应 符合 下 面 的 三 级 速率 方程 
1 d[I} 

-站 = ELT]LM] 
反应 的 指 前 因子 A 值 在 105 ~109mol 2,dm5.s- 1, 活化 能 下 .为 负 值 。 原 子 复 合 反 
应 需 第 三 体 参 加 是 因为 原子 复合 后 放出 来 的 能 量变 成 双 原 子 分 子 的 振动 能 , 若 不 
及 时 被 第 三 体 M 传 走 , 就 不 能 形成 稳定 分 了 ,而 在 其 第 一 次 振动 时 就 分 解 回复 到 
原子 状态 。 此 外 ,原子 复合 速率 常数 往往 随 第 三 体 M 的 不 同 而 改变 。 例 如 对 原 
于 1 复合 反应 , 当 M 是 He 或 时 ,293K 时 的 速率 常数 分 别 为 3x107 和 2.7x 
10 mol “dm .s 1。 对 于 多 原子 的 自由 基 复合 反 应 ,例如 CH + CHs 一 一 C,H， 
则 不 需要 第 三 体 参加 ,因为 在 C2H6 分 子 形成 时 所 获得 的 额外 所 动能 可 以 分 散 到 
各 个 键 的 振动 能 中 而 不 会 导致 任何 键 的 断裂。 


1 
2 
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一 一 


rr 


为 解释 上 述 反 应 ,为 负 值 的 实验 现象 ,提出 三 分 了 反应 是 由 两 个 双 分 子 反 
应 连续 组 成 的 。 其 中 一 个 解释 称 为 传 能 机 理 , 例 如 


£ 
EL+ 工 于 一 了 K = i/k_i 


yy + MM 
12 并 非 是 稳定 的 好 子 化 合 状态 的 中 间 产 物 ,市 是 一 种 宣 能 的 十 分 接近 的 砚 原 子 
对 , 称 为 "碰壁 络 台 物 " 或 称 为 “ 准 分 子 ”"。M 只 起 传 能 和 作用, 按 平衡 近似 处 理 ,可 得 
三 级 反应 速率 方程 如 下 

r= kall? [MUJ = 二 2 下 [下 [MI 
与 实验 速率 方程 相 比 ,得 

k= kK 
奶 一 个 解释 称 为 媒介 物 机 理 , 其 中 1 与 M 首先 生成 媒介 物 MI , 即 


KI 
1+ M=<—= MI K = Ri17zR_1 


MI+ 1 > +M 
同 理 , 按 平 衡 近 岂 处 理 , 也 能 给 进 兰 级 反应 速率 方程 


r = 大 :天 [MI 
下 一 有 > 下 
这 两 个 机 理 都 可 解释 EF, 的 负 值 。 按 活化 能 定义 
pradinkg a donkK) "| | 
£, RT TT = RT J = RT J TT 
=E2 + AU (10 -74) 


式 中 AU = Qy 是 生成 准 分 子 [7 或 媒介 物 MI 的 恒 容 热 ,由 于 缔 合 是 放 热 过 程 ， 
U0, 如 果 玉 2 过 |AU|, 则 玉 , 为 负 和 值 。 因 此 ,上 述 两 种 机 理 都 可 以 对 实验 活 北 
能 为 负 值 作出 解释 ,但 单纯 用 动力 学 方法 无 法 断定 上 述 两 种 机 理 何者 更 符合 实 
际 情况 。 


10.4 分 子 反 应 动力 学 简介 


分 子 反 应 动力 学 是 在 分 子 水 平 上 来 研究 一 个 基 元 化 学 反应 。 在 本 书 第 9 音 中 
所 讨论 的 化 学 动力 学 方法 是 一 种 宏观 动力 学 方法 ,例如 , 它 可 以 告诉 我 们 基 元 反应 
Cl+ 一 一 HCi+H 的 速率 常数 上 = Aexp( 一 下 .ART],A=T1.2Xx10I0dm3.mol-1。 
s 和 FE, 二 18.0kJ'mol"!{ 温 度 范围 为 250 一 450K), 但 是 关于 此 基 元 反应 的 详细 
机 理由 识 却 很 少 。 分 子 反 应 动力 学 考虑 下 列 问 题 :(1) 反 应 概率 是 怎样 随 着 进 和 人 的 
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Cl 原子 与 HH 一 H 线 的 角度 而 变 的 ? 《2) 反 应 概率 是 怎样 随 着 反应 物 分 子 的 相对 平 
动能 而 变 的 ? 3) 产物 HCL 分 子 是 怎样 分 布 在 它 的 各 种 平 动 .转动 和 振动 状态 的 ? 
(4) 怎 样 用 量子 力学 和 统计 力学 来 理论 计算 一 定 澶 度 的 速率 常数 ?分子 反 应 动力 
学 起 始 于 1930 年 的 Eyling、Polanyi 和 Hirschfelder 的 工作 ,但 是 直到 1960 年 随 着 
新 的 实验 技术 和 电子 计算 机 的 发 展 , 才 在 理论 计算 中 取得 可 靠 的 资料 。 利 用 这 些 
新 成 就 ,化 学 家 才 真 正 开 始 了 解 基 元 反应 中 究竟 发 生 了 哪些 情况 。 

分 子 反 应 动力 学 又 称 态 - 态 化 学 , 它 是 研究 从 -个 其 子 状态 的 反应 物 到 另 一 个 
量子 状态 的 产物 的 动力 学 。 进 行 态 - 态 反 应 的 研究 目的 有 两 个 ,最 主要 的 目的 是 想 
用 最 基本 的 力学 原理 来 了 解 化 学 反应 ,希望 用 激光 来 控制 一 个 分 了 ,从 而 把 握 一 些 
反应 进行 的 方向 。 另 外 是 为 了 发 展 电子 跃迁 的 化 学 激光 ,或 为 发 展 其 他 新 的 工 共 ， 
也 需要 了 解 态 - 态 反应 。 


10.4.1 洲 交 的 发 展 和 应 用 


激光 的 发 展 和 应 用 对 化 学 的 冲击 很 大 ,尤其 在 化 学 动力 学 方面 取得 了 很 
大 进展 ,我 们 常用 激光 来 制备 一 些 反应 。 反 应 物 的 制备 往往 是 指定 状态 的 。 
背 以 考察 处 在 某 个 量子 状态 下 的 反应 。 有 时 用 激光 以 光化学 的 方法 来 产生 其 
种 自由 基 , 以 使 研究 自由 其 反应 。 激 光 的 另 一 个 重要 用 途 是 产物 及 产物 状 赤 
的 检验 ,因为 可 以 把 激光 脉冲 调节 得 很 短 一 一 微微 秒 或 更 短 , 以 避 锡 复杂 的 一 
次 碰 反 问题 。 例 如 及 .N.Zare 等 的 一 个 实验 ;Sr 和 HE 的 反应 。 这 个 反应 是 吸 
热 太 应 ,在 常温 下 是 不 会 进行 的 。 但 是 我 们 如 果 用 激光 把 HF 的 振动 由 w=0 
提高 到 w=1 的 状态 .反应 就 可 以 进行 ,生成 产物 HF。 从 这 里 知道 反应 速率 
与 分 子 振动 量子 态 的 关系 ,还 可 以 进 -- 步 用 激光 诱导 荧光 的 方法 去 看 产物 分 
子 SF 的 振动 态 分 布 。 


10.4.2 变 叉 分 子 束 技 术 


当前 在 微观 化 学 反应 研究 中 极为 有 用 可 移动 的 检测 仅 
的 实验 方法 主要 有 交叉 分 子 束 ,红外 化 学 发 
光 和 油光 诱导 荧光 三 种 。 

变 叉 分 子 束 {erossed molecular beam) 技 
术 是 自前 分 子 上 反应 碰撞 研究 中 最 强 有 力 的 
工具 。 它 研究 处 于 特定 能 态 的 反应 物 分 子 
进行 单一 碰撞 的 过 程 。 交 叉 分 子 束 实验 的 
示意 图 如 图 10 - 10 所 示 。 反 应 室 预先 搜 空 
至 压力 为 10-5Pa, 两 股 低压 的 反应 物 分 子 束 。 图 10”10 分 子 束 散射 实验 示意 图 
交叉 地 指向 散射 区 S。 分 子 束 通常 是 由 加 热 妨 中 洪流 出 来 的 燕 气 ,借助 于 特殊 设 
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符 从 符 台 Maxwel 速度 分 布 的 分 子 中 选择 指定 速度 的 分 子 而 产生 的 。 分 子 束 的 流 
熏 极 小 ,在 达到 S 之 前 不 发 生 任何 碰撞 。 到 S$ 处 则 发 生 单一 的 反应 碰撞 和 非 反应 
但 撞 、 可 以 用 质谱 仪 在 各 种 第 度 上 检查 散射 的 反应 物 分 子 或 产物 分 子 ,而 产物 的 
速度 分 布 可 用 速度 分 析 装 置 测量 ， 

一 般 说 ,通过 分 子 束 实验 大致 可 获得 如 下 一 些 重要 的 动力 学 参数 与 信息 ， 

(1) 基 元 反应 的 反应 起 始 能 量 。 逐 渐 增加 反应 物 分 子 束 的 相对 速度 ,可 以 求 
得 反应 的 起 始 能 基 so 和 估算 反应 的 活化 能 。 

(2) 基 元 反应 的 反应 速率 常数 。 从 测 得 的 散射 角 分 布 求 得 反应 截面 ,得 到 微 
观 速率 常数 ,再 用 统计 力学 方法 即 可 求 得 基 元 反应 速率 常数 。 

(3) 产物 的 能 量 分 布 。 根 据 产物 的 速度 分 布 ,可 推算 产物 的 平均 平 动能 ,反应 
总 能 量 - 椰 它 的 差 值 应 等 于 变 为 分 子 内 部 运动 的 能 量 。 

(4) 反应 能 的 选择 性 。 分 子 束 实验 可 选 态 , 改变 平 动能 FF,, 内 部 运动 能 
Fi 9, 可 以 了 解 平 动 振 动 和 转动 对 克服 活化 龙 的 影响 。 

(5) 了 解 平 动能 对 反应 通道 的 影响 。 

美 籍 华 裔 科学 家 李 远 哲 教授 ,在 赫 希 巴 替 (D,R,Herschbach) 教 授 指导 下 创建 了 交叉 分 子 
束 研 究 方法 ,并 成 功 地 建立 起 第 一 台 检测 器 转动 式 交 叉 分 子 束 实验 装置 , 深 人 进行 分 子 反应 
动力 学 领域 的 研究 工作 。 他 的 研究 工作 ,对 人 类 深入 理解 化 学 反应 的 微观 机 理 , 进 而 能 够 更 
好 地 控制 化 学 反应 和 选择 反应 途径 ,使 化 学 更 好 地 为 人 类 服务 ,起 到 了 极为 重要 的 作用 。 由 
于 他 对 化 学 的 卓越 贡献 ,他 与 赫 希 巴赫 教授 共同 获得 1986 年 诺 贝尔 化 学 奖 。 


10.4.3” 碳 撞 鹤 面 和 共 元 反应 速率 常数 


近 30 多 年 来 ,分 子 束 和 激光 技术 应 用 于 研究 化 学 动力 学 ,使 碰撞 理论 获得 新 
的 活力 。 结 合 量 子 力学 理论 的 应 用 ,微观 反应 动力 学 获得 迅速 的 发 展 。 本 节 在 交 
义 分 于 束 散射 实验 的 基础 上 ,介绍 碰撞 参数 .散射 角 和 碰撞 截面 等 基本 参数 的 意 
儿 , 以 及 反应 截 曾 与 反应 速率 常数 之 间 的 关系 。 

刚 球 磁 氛 理 论 把 分 子 当 作 刚 球 ,不 考虑 分 子 间 的 相互 作用 , 当 两 个 分 子 间 的 联 


心 线 等 于 两 个 分 子 半 径 之 和 | 守卫 全 | 时 ， 邵 发 生 弹 性 磁 所 。 分 子 碰撞 前 后 遵守 平 


动能 、 动 量 守恒 ,并 据 此 计算 碰撞 频率 。 这 种 刚 球 模型 过 于 简化 。 实 际 上 ,在 反应 
碰撞 时 .发生 间 化 学 键 的 破坏 ,新 化 学 键 的 形成 ,以 及 化 学 键 的 重 排 。 在 分 子 下 相 
辕 近 时 ,由 于 分 子 间 各 种 力 的 作用 ,特别 是 短程 斥 力 的 作用 ,它们 并 不 一 定 能 碰撞 
在 一 起 ,而 是 发 生 分 子 散 射 。 只 要 一 个 分 子 能 为 另 一 个 分 子 所 散射 ,就 能 发 生 开 
撞 , 分 子 散 射 实验 正 是 基于 这 样 的 构思 而 设计 的 。 

图 10 - 11 表示 分 子 束 人 射 散射 中 心 被 散射 的 情况 。 把 分 子 1 当 作 静止 的 散 
射 中 心 , 当 分 了 2 以 相对 速度 v 靠近 分 了 1 时 ,由 于 分 子 间 的 作用 ,分 子 2 将 会 仿 
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离 诛 来 的 方向 而 发 生 散射 。 为 了 描述 两 个 分 
子 靠 近 的 程度 ,引入 碰撞 参数 (impact parame- jg 
tcrjb。 定 义 碰撞 参数 5 为 分 子 2 没有 发 生 散 
射 而 沿 原来 和 人 射 方 向 时 ,其 质心 到 散射 中 心 之 jds 
问 的 拭 直 距离 。 分 子 散射 的 程度 可 由 两 个 参 
数 来 描述 ,一 是 分 子 散 射 轨 线 到 散射 中 心 之 间 一 
的 最 近 距 离 ro, 另 一 是 散射 人 角 8。 在 碰撞 参数 一 二 二 
pp 一 + dp 之 问 的 入射 分 子 被 散射 时 ,其 散射 
角 丰 8 一 8+ d8 之 间 。&5 值 愈 小 ,8 值 您 天 ， 
5 对 应 于 =0,5 对 应 于 9 =。 

8 天 0 的 每 一 次 碰撞 相当 于 人 射 分 子 的 一 


次 散射 。 定义 微分 碰撞 截面 de 为 图 10 1 分 子 散 射 轨 线 
do = 2KBKBJ)dB (10 -75) 
总 碰撞 截面 o 为 
s = | ™2rb(0)d (10 - 76) 


碰撞 截面 * 反映 了 两 分 子 间接 近 的 程度 , 它 与 分 子 闻 相互 作用 有 关 。 分 子 间 势 能 
晴 数 的 模型 不 同 ,a 值 也 不 同 。 简 单 刚 球 碰撞 模型 认为 分 子 间 相互 作用 能 为 零 ， 


要 ;十 这 
bmn=0, baer 一 d= 人, 则 有 az 一 rc 各。 车 考虑 到 分 子 间 的 势能 , 则 根据 所 用 


势能 函数 形式 ,可 具体 计算 碰 挤 截面 ,其 值 可 大 于 或 小 于 刚 球 磁 撞 情 况 。 

在 真实 分 子 所 有 可 能 的 碰撞 中 ,经 有 弹性 碰撞 ( 即 只 有 平 动能 交换 而 没有 内 部 
电子 能 ,转动 能 和 振动 能 的 交换 ) ,还 有 非 弹性 磁 撞 { 即 分 子 的 总 动能 转变 为 分 子 的 
内 部 能 ) 和 反应 碰撞 ( 即 不 仅 是 非 弹性 碰撞 ,还 可 以 发 生化 学 反应 ), 并 分 别 有 它 自 
己 的 碰撞 截 z,、o;. 和 a, 总 碰撞 截面 oz 是 三 者 之 和 , 即 

T= gt Fict Fr, 
0 又 称 为 反应 截面 (reaction cross section) ; 它 是 碰撞 过 程 中 化 学 反应 发 生 的 概率 大 
小 的 量度 。 设 有 反应 A+B 一 >C+DD, 若 分 子 A 以 相对 速度 w 靠近 分 子 B, 则 单位 
体积 的 反应 速率 可 表示 为 


一 deaxdt = ao (vw) wacp (10— 77} 
式 中 c 是 单位 体积 内 的 分 子 数目 。 从 质量 作用 定律 有 
— dca/dt = Racach 【10 ~ 78) 
比较 两 式 可 得 
Ral vy) = var(v) (10- 79) 


k24 vv) 是 具有 相对 速度 vv 的 双 分 子 反 应 速率 常数 ,是 一 微观 量 。 对 于 宏观 反应 体 
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系 , 基 元 反应 速率 常数 应 是 各 种 姓 撞 的 平均 值 。 友 应 体系 虽 不 是 平衡 体系 ,但 碰 挤 
理论 认为 其 分 布 函数 Fi 遵守 Maxwell-Boltzmann 分 布 。 因 此 ,气体 混合 物 中 基 
元 反应 速率 常数 有 可 表示 为 


ky = [AD (10 - 80) 
上 是 一 宏观 量 , 式 中 fw) 也 可 以 不 遵守 Maxwell 分 布 。 
若 以 相对 动能 e = 为 约 化 质量 ) 代 替 相对 速度 v, 则 


ky = 了 | fle)o(e)de (10-81) 
0 


只 要 知道 分 布 旺 数 fle) 和 反应 截面 ev 根据 式 (10 -81) 就 可 计算 有。 碰撞 理论 
的 进一步 发 展 是 根据 各 种 理论 模型 求 fc) 和 acejs 对 于 简单 的 刚 球 碰 撞 模 
型 ,有 

让 eE< 之 ge 时 ,ag,=0 


在 ee 时 ,o,=xdi 四 
分 子 具 有 三 维 平 动 自由 度 的 Maxwell 能 量 分 布 Fe ) 为 
1 也 
fle) = (2) 站 “eexp(— ge/knT) (10 -83) 
分 于 具有 二 维 平 动 自由 度 的 Maxwell 能 量 分 布 隐 数 f(s ) 为 
1 
fle) = 民 expt ~ e/EkpT) {10— 84) 
将 式 (10 - 82) 和 式 (10 ~ 83) 代 入 式 (10 - 84) 得 
1 3 
1 2 放 2 a0 
Ek; = 国 Ee (nd eerp(- g/gkpT )de 
积分 得 
/8kpTY2 6 
2 一 [2 (xadi2}|1 + Je- Ea/ ko T) {10— 85) 
将 式 (10~ 82) 和 式 (10-84) 代 人 式 (10 - 85) 并 积分 得 
8 TY 
Ek 一 [二 (mcf Jexpf 一 ea/ kpT) (10 ~- 86) 


这 就 得 到 与 式 (10 - 30) 的 完全 相同 的 结果 ,但 应 乘 上 Avogadro 常量 工 ,内 此 式 是 
基于 浓度 单位 为 单位 体积 内 的 分 子 数 时 出 的 。 
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当代 化 学 科学 的 发 展 趋势 有 三 大 特点 :由 描述 性 走向 推理 性 ,由 定性 走向 定 
量 ,由 宏观 走向 微观 。 分 子 反 应 动力 学 走 在 当代 化 学 发 展 趋势 的 前 沿 。 分 子 反应 
动力 学 正在 向 深度 和 广度 多 方面 发 展 。 深 度 发 展 是 指 反应 动态 学 本 身 。 当 前 许多 
科学 家 正在 与 化 学 家 齐心 协力 ,运用 更 精细 的 、 高 分 辨 的 实验 技术 ,制备 指定 量子 
态 的 反应 物 , 检 测 指定 量子 态 的 产物 ,观察 分 子 碰撞 方位 效应 ,研究 过 渡 态 化 学 , 构 
建 更 完好 的 势能 面 ,发 展 新 的 计算 方法 等 。 这 些 研 究 工作 极 大 地 更 新 、 深 化 和 丰富 
了 人 们 对 化 学 过 程 的 认识 。 广 度 发 展 有 两 层 含义 , 一 是 指 研 究 范围 从 原子 .分 子 扩 
大 到 上 自由 基 和 离子 ,从 振动 激发 扩大 到 电子 和 转动 激发 态 ,从 气相 扩大 到 液 相 和 国 
相 。 二 是 研究 成 果 正 在 “催化 "和 推动 科学 分 支 的 发 展 。 例 如 ,量子 化 学 和 分 子 反 
应 动力 学 是 相互 促进 的 ,今后 量子 化 学 将 扮演 更 重要 的 角色 。 在 化 学 反应 过 程 中 ， 
一 个 化 学 键 的 断裂 和 新 的 化 学 键 的 形成 ,电子 与 电子 之 间 的 相关 性 很 重要 ,所 以 不 
征用 简单 的 , 半 经 验 的 方法 便 可 以 得 到 很 多 信息 的 。 有 些 反应 生成 过 渡 态 时 是 吸 
热 还 是 放 热 呢 ? 只 差 几 千 焦 / 霖 尔 ,得 到 的 结论 就 完全 不 -- 样 。 因 此 这 种 比较 精确 
的 ,大 规模 的 量子 力学 从 头 计算 会 变 得 更 重要 ,这 就 需要 算得 很 快 。 计 算 方 法 也 在 
不 断 改进 ,不 断 发 展 。 另 一 个 问题 就 是 化 学 模拟 计算 的 问题 ,很 多 化 学 现象 , 涉及 
很 多 很 多 分 千 。 如 液态 里 分 子 局 部 的 转动 ,就 是 一 个 异 枸 化 问题 。 溶 液 中 的 分 子 
写 其 他 分 子 之 间 的 相互 作用 是 怎样 进行 的 ,可 以 用 模拟 的 方法 来 了 解 。 我 们 做 实 
验 常 常 只 能 了 解 到 一 个 点 ,但 量子 力学 的 结果 可 以 让 我 们 掌握 一 个 面 。 


可 是 


10-1 乙 醛 气相 热 分 解 为 二 级 反应 。 活 化 能 为 190.4gj.mol-1, 乙 醛 分 子 直径 为 5Sx 10-10 
(1) 试 计算 101325Pa,800K 下 的 分 子 碰撞 总 数 。 
(2) 计算 800K 时 以 乙 醛 浓度 变化 表示 的 速率 常数 。 

[答案 :Z = 2.9 x 1034 次 数 . m-3 . s lk = 人 0,126dm . mal : "g!] 
10~2 斌 估算 下 列 气 相 皮 应 的 方位 因子 PP 的 数量 级 


AB+ ”上 ”一 > 非 直线 型 xz- 产物 [ 管 案 ;10-4] 
和 Lp 


式 中 A.B 和 CC 为 三 种 原子 。 
10-3 利用 刚 球 碰撞 理论 计算 基 元 反应 
NO+ OQ — NO, + OO, 
的 指 前 因子 A, 已 知 分 子 半径 分 别 为 NO:1.4A,O,:2.0A, 工 = 500K。 此 反应 的 A 实验 信 为 8x 


107coa mol 1.s-1, 试 计算 方程 因子 PP。 [答案 :用 ,003] 
10-4 (1) 条 输出 得 反应 Hr + 一 条 7 -一 -HH 一 HF + H? 的 活化 能 EE, = 31.4H ,mei-1， 
4=8.45x103mlmol 1.9-1, 斌 计算 此 反应 在 工 = 300K 时 的 速率 常数 天 。(21 己 知 旦 的 息 提 


直径 cr= 0.74A, HH 的 磋 护 直径 ot =2. 5A。 试用 碰撞 理论 计算 此 反应 在 300K 时 速率 常数 到 
的 理论 值 ， [答案 :2.88x 108mi,mol 1.s 1;8,61 x 108m]-mol-1.s- 1) 
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10-5 反应 2A =~33, 有 


问 阿 氏 公 式 中 的 速率 常数 是 指 圭 面 中 的 哪 一 个 ? 
10-5 若 不 考虑 方位 因子 号 ,对 上 级 反应 


FE E 


d - _ , _ 下 
【1) r= -Ze Er 一 人 C ET 二 ee Ric 所 以 A= Rs 
1d _ < 
《2) r= -2 rt, 所 Ee 4=2Z 
den, _ 到 2 , _E. 了 ， 机 
(3) dr Zene RT=kRAcA=Ae Rea, A =220, 
dcn 六 ， ，， 
(4) dr dane RT 所 以 A = 4 
以 上 四 个 式 子 哪些 式 子 尾 正 确 的 ? [答案 :(1),(3) 正 确 ] 


10-7 (1) 设 有 基 元 气相 反应 
+NO———— Np+O 
已 知 在 220 一 320K 温度 范围 内 ,EE = 10.46kJ" mol 1 ,A=6x10dmi'mol- -1s 1。 计算 在 270K 
时 A7GS AHS 和 A SS .。 
(2) 计算 基 元 气相 反应 CD+ 伟 一 COs+ 口 在 2 700K 时 的 A7C8 .AH9 和 AS .已 
知 在 2 400 一 3 000K 次 度 范围 内 ,已 ,=213.38kj mol-1 4=3.5x10%dma,mol-is-1。 
[ 管 案 :(1) A7 HS .=5,97KJ ,mol 1 AS = ~ 92.67"K lmol ,A GS =31kj mol-1; 
(2) 4A7 HS.=0.168k]'mol ArSe = —07.14]°K i mo ,A CGS,.=430.77k]' mol-!) 
10- 8 设 育 基 元 反应 CEhBr+Q -一 CHBQ+Br 在 300K 时 的 A=2x10dmi'mol -1's-1, 
FE, =65.69kJ"mol ,计算 此 反应 在 300K 时 A7YHS eA” S55. 和 A7G8,。 
[ 管 案 ;A7 HR, = 6.32k] :wal ,A SS =-75.10 :Kl mi,A ee = 85.75ki . mol 1] 
10-9 某 气 相 中 双 分 子 反 应 2A 一 产物 ,其 活化 能 为 100kJ* mol i,A 的 摩尔 质量 为 
60g'mol ' ,如 分子 直 径 为 3.5x 10 -scm 试用 简单 磁 醒 理论 计算 在 27 记 时 的 反应 速率 常数 。 
[ 管 案 :3.$x 10-7dms.mol 1.s-1] 
10- 10 丁 二 入 的 二 聚 反 应 2G4Hs 一 “CsHz 是 一 个 双 分 子 反 应 。 已 知 该 反应 在 400 一 
660K 温度 范围 内 的 活化 能 EF, = 99.12kJ*mal- 1 , 指 前 因子 4=9.2xj108dms,mol-1.8-1 试 计 算 
温度 为 600K 时 皮 应 的 标准 活化 焙 A* HS .和 标准 活化 精 A“ Se .。 并 个 算 方位 因子 PP。 
[ 管 案 :8 多 .14kJ:mol !, 一 134.0J:K lrmoal 110 3] 
10-11 已 知 某 双 分 子 反 应 在 440 一 660K 范围 内 
43.04k]J:mal ! 


A 了 了 。 一 1 。 I] =- , 晶 右 一 
lg[ /er mol 18 1]=90,.96 RT 


设 A HR eBE,, 估 算 600K 时 的 活化 丧 A Se ,。 [答案 ;一 117.5]J:K lil:mal 1!) 
10-12 某 单 分 子 反应 的 速率 常数 为 
R= (3.8x 104s Yexpt ~ 230kJ . mol 1!/RT) 
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试 计算 500 亿 时 反应 的 活化 二 A“ 末 5 [答案 :223.7k]'mol 1!] 
10- 13 实验 测 得 丁 二 燃气 相 二 党 及 应 的 速率 常数 为 
k= 090.2x 0cxp(— 12058] :+ mol /RT}em’ -mol sl 
(1) 已 知 此 反应 A7 SS .= 一 50.791'KK-1:mol ,试用 过 波 态 理论 求 算 此 反应 在 600K 时 的 
指 前 因子 4 ,并 与 实验 值 比较 。(2) 已 知 丁 二 烯 的 碰撞 直径 4 =0.5nm, 试 用 碰撞 理论 求 算 此 反 
应 在 600K 时 的 A 值 。 解释 二 者 计算 的 结果 ， 
[答案 :4 6.16x300cnm2 mol lrs Tl;A=2,.67x10' cm mol !-s-!) 
10-14 NFH2SOOH 在 363K 时 的 水 解 友 应 速率 常数 =1.16x 10-3mol-!:m…s-1, 活 化 
能 ,= 127.6kJ*mael !。 试 由 过 渡 态 理论 计算 该 水 解 反应 的 A GS ,A 用 和 全” So。 
[答案 :A7” So=124.6kJ mol 1,A”7 Se ,=40.5]:mol- 1K LA7 CD =109.9kJmol 1] 
i0- 15 对 于 乙醇 胆 碱 及 乙酸 乙 醋 在 水 溶液 中 的 碱 性 水 解 反 应 ,298K 下 实验 测 得 其 活 北 
焙 分 别 为 48.5.49.0kJ*maol 71, 活化 粹 分 别 为 -85.8、 一 109.6].K-i-mol ! ,试问 向 青水 解 速率 
更 大 ? 大 名 少 信 ? 由 此 说 明 f 么 问题 ? [ 管 案 : 上 1/ 二 21.4] 
10- 16 气相 双 分 子 反应 NO+ CINO; 一 >NO, + CINO 之 实验 数据 如 下 


kAO mmmol Ts-! 


请 分 别 按 下 述 公 式 处 理 表 中 数据 , 求 算 活 化 能 和 指 前 因子 ， 并 分 析 所 得 结果 有 何 差 别 。 
(1) R= Aexpt ~ ERT) 


(2) k= ATIexp( - ERT) 
(3) A= A Texp( - FE,/RT) 

[ 管 案 ; EE,:30.0,28.7.27.4kj*mol ;A:1.25x10 ,4.3xX10",1,4x 10em mol-1.y-11 
10~17 根据 下 列 反 应 的 指 前 因子 A 的 实验 值 


反应 lg(4vdrm :mol ls 1) 
(1) 了 +C 一 一 HCI+ 10.9 
(2) H+ CGH —* CH, 10.4 
(3) OH+ C0—*00;,+H 3.6 
(4} CHCH CO —* CH + HO 13.5~—14.,6 


车 分 于 配 分 函数 乒 *“108 一 103 ,fae10, fe1,RT/h-105。 清 根据 过 渡 态 理论 估算 上 
述 反 应 之 44 值 , 并 由 此 估算 方位 因子 P 的 数量 级 。 

(答案: (1) A10, P11(2) A10°, P=1;(3) A~10, Pas1; (4) 4=s103, pasl] 
10-18 根据 10-16 题 之 实验 结果 , 当 用 =A”Texp( -ExRT) 处 理 , 可 得 活化 精 Az S2 。 
(1) 请 指出 该 精 值 的 标准 态 ;(2) 车 以 1mol'dm- ;为 标准 态 , 则 A Se 又 将 为 何 值 ? (3) 若 气 体 

体积 由 ler 膨胀 到 1dmi 时 , 灶 值 增加 人 多少? 与 A=*SS 是 否 ~ 吾 ?为 什么 3 
[答案 :(1) A7SS = 一 22.3]-K-1.mol-1, 标 准 态 为 lmol: cm 3; 
(2) AS = —79.7]:K lmol 1:(3) A* S68 = -57,.4]-K 1l.mol 1] 
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10- 19 设 有 坏 再 烷 一 = 再 烯 的 单 分 子 异 构 化 反应 ,在 470 刀 时 大 ,与 起 始 上 压力 po 的 关系 
如 下 


por133.32Pa 110 211 388 760 
ED sa | 9.58 10.,.4 10.8 11.1 


试用 作 图 法 求 &。 ,| 和 点 -1 的 值 。 
[ 管 案 :&1=4.11 XxX10 3Pa ls 1,k_1/ =3,6xX10 4Pa ll, k=1,14xX10-4s-1] 
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第 11 章 几 类 特殊 反应 的 动力 学 
11.1 溶液 中 反应 


前 面 介 绍 的 有 关 动 力学 的 大 名 数 概念 对 气相 和 液 相反 应 均 适 用 。 但 深 液 中 的 
反应 与 气相 反应 相 比 有 一 个 很 大 的 不 同 ,就 在 于 溶剂 分 子 的 存在 : 因此 ,研究 溶剂 
对 化 学 反应 的 影响 就 成 为 溶液 反应 动力 学 的 主要 内 容 。 


11,1.1 沉 剂 对 速率 常数 的 影响 


侠 究 溶剂 对 反应 的 影响 的 方法 通常 是 将 深 滚 中 反应 与 气相 同一 反应 进行 比 
较 , 从 而 观察 溶剂 效应 。 但 同一 反应 勾 能 在 溶液 中 进行 义 能 在 气相 中 进行 是 不 常 
见 的 。 另 一 方法 是 在 不 同 溶剂 中 比较 同一 反应 的 速率 ,研究 溶剂 影响 ,这 是 常用 的 
一 种 研究 方法 。 

深 剂 的 影响 可 分 为 物理 效应 和 化 学 效应 两 大 类 。 景 重要 的 溶剂 物理 效应 是 对 
滨 质 分 子 的 离 解 作用 ,这 时 溶剂 化 往往 起 重要 作用 ;其 次 是 传 能 与 传 质 的 作用 ,这 
种 作用 与 溶剂 的 动力 学 性 质 ( 如 黏度 ) 有 关 ; 第 三 是 溶剂 的 介 电 性 质 对 离子 反应 物 
间 的 相互 作用 的 影响 。 浴 剂 的 化 学 效应 有 两 种 :一 是 溶剂 分 子 的 催化 作用 ,如 均 相 
酸 碱 催化 ,溶剂 分 子 的 消耗 与 再 生 速 率 一 样 快 ;二 为 溶剂 分 子 作为 反应 物 或 产物 出 
现在 计量 方程 中 ,因而 溶 旗 分 子 总 是 被 消耗 或 产生 。 当 溶剂 是 反应 物 时 ,通常 不 可 
能 确定 对 溶剂 的 级 数 。 

溶剂 对 反应 速率 的 影响 是 一 个 极其 复杂 的 问题 ,一 般 说 来 可 表现 为 下 列 几 个 
方面 : 

(1) 深 剂 介 电 常数 的 影响 。 对 于 有 离子 参加 的 反应 , 洋 剂 介 电 常数 愈 大 ,离子 
间 引 力 愈 弱 ,所 以 介 电 常数 比较 大 的 洲 剂 常 不 利于 离子 间 化 合 反 应 ,而 有 利于 离 解 
为 正 、 负 离子 的 反应 。 

(2) 溶剂 极 性 影响 。 如 果 生 成 物 极 性 比 反 应 物 大 , 则 在 极 性 溶剂 中 反应 速率 
较 大 。 如 果 反 应 物 极 性 比 生成 物 大 , 则 在 极 性 溶剂 中 反应 速率 较 小 。 

(3) 溶剂 化 影响 。 一 般 说 来 ,反应 物 . 产 物 在 深 液 中 都 能 与 溶剂 形成 溶剂 化 
物 , 这 些 溶剂 化 物 中 的 任何 一 种 若 生 成 不 稳定 的 中 间 化 合 特 而 使 活化 能 降低 , 则 反 
应 速率 加 快 。 若 溶剂 分 子 与 反应 物 生 成 比较 稳定 的 化 合 物 , 则 一 般 常 使 活化 能 增 
高 ,而 减 慢 反 应 速率 。 如 有 果 活 化 络 合 物 溶 剂 化 后 的 能 量 降低 而 降低 了 活化 能 ,就 会 
使 反应 速率 加 快 。 
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(4) 氧 键 有 影响。 某 些 质子 溶剂 例如 于 DROH 等 可 与 反应 物产 物 生 成 气 键 
而 影响 反应 速率 、 例 如 ,25 和 时 一 组 取代 反应 CHB1+ CI ~ 一 CH3CI1+ 了 1 在 三 种 
不 同 溶剂 中 的 速率 常数 如 下 ， 


(0) 


及 DO CH, 
OD 下 一 性 H EE 
证 剂 A ~ H—(—N 
H—t— NFL N ~ 
Ne CH 
| 
kd mol '-! 5.0x1075 1.4X107+ 4 .O10 1 


从 表 中 数据 可 看 出 ,三 种 同一 类 型 溶剂 , 仅 在 N 上 取代 基 不 同 ,而 使 速率 常数 
相差 4 个 数量 级 。 在 此 氧 键 的 作 岂 是 主要 的 ,由 于 酰胺 中 NN 上 的 二 与 亲 核 试剂 
CC 形成 气 键 使 其 亲 核 能 力 大 大 降低 ,从 而 使 速率 常数 大 大 减 小 。 

(5) 溶剂 藉 度 的 影响 。 溶 剂 的 茜 度 对 特别 是 扩散 控制 的 快速 反应 有 显著 
影响 。 

溶剂 不 仅 对 皮 应 速率 有 影响 ,而 且 对 具有 两 个 以 上 机 理 竞争 发 生 的 反应 来 说 ， 
各 种 机 理 的 反应 速率 因 溶 剂 的 不 同 而 有 很 大 差异 。 因 此 ,在 不 同 的 溶剂 中 可 以 有 
不 同 的 反应 机 理 。 某 些 非 极 性 反应 物 之 得 的 单 分 子 反应 和 双 分 子 皮 应 的 速率 常数 
基本 上 不 受 溶剂 种 类 的 影响 。 例 如 ,50 筷 时 环 成 二 烯 的 双 分 子 二 聚 反 应 2CsHe 
一 CoHwz 在 气相 和 三 种 溶剂 中 的 如 下 表 : 


介质 气相 CS CasHs CaHsOH 
Ed tool ls 、 6x% 10-° 5 10 # L0x IO 20x10 * 


11.1.2 签 效 应 


液体 中 分 子 相 对 运动 遇 到 两 个 复杂 因素 。 首 先 , 在 液 相 中 ,三 分 子 或 更 多 分 子 
同时 碰撞 的 概率 相当 高 。 基 次 ,液体 分 子 间 相互 作用 非常 强 , 这 使 液体 中 碰撞 详 细 
计算 非常 困难 ,但 可 定性 描述 液体 中 分 子 的 碰撞 行为 。 


11.1.2.1 答 效 应 


在 液体 中 ,分 子 间距 离 比较 近 , 分 子 间 自由 运动 空间 比较 小 。 某 一 个 分 子 可 以 
看 作 被 其 他 分 子 形成 的 逢 所 包 团 。 溶 质 分子 被 溶剂 分 子 的 逢 所 包围 。 这 个 分 子 在 
党 内 不 停 地 来 回 振动 并 和 敌人 壁 碰撞 ,如 果 某 次 振动 积累 了 足够 的 能 量 , 这 个 分 子 就 
要 冲破 党 子 扩 散 到 别处 去 ,但 它 立 即 陷 人 另 一 个 和 子 中 而 重新 开始 在 第 中 振动 。 
液体 分 子 由 于 这 种 笼 中 运动 所 产生 的 效应 称 为 笼 效应 。 
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11.1.2.2 道 裔 


两 个 溶质 分 子 ( 太 分 于 和 记分 子 ) 扩 获 到 同一 个 徐 子 中 成 为 相 邻 分 子 的 过 程 
称 为 遭 员 (encountcr)。 相 邻 的 分 子 对 A:B 称 为 省 过 对 ， 每 次 便 负 包 售 A 分 子 利 
B 分 于 在 溶剂 笼 内 停留 时 的 千 百 万 次 的 碰撞 。 每 个 遭遇 对 在 笼 中 停留 约 10 2 -~ 
10 “s, 进 行 约 100 一 1 000 次 碰撞 , 战 者 以 产物 分 子 或 者 以 原来 分 子 再 挤 出 旧 第 
二 进入 新 笼子。 由 于 笼 效 应 限制 了 反应 物 分 子 与 远 距离 分 子 磁 撞 机 会 ,但 增加 
了 在 沉闷 近 距 离 反应 物 分 子 的 碰撞 次 数 ,使 得 溶液 中 的 开 撞 次 数 大 致 等 于 气体 
中 的 碰撞 次 数 。 上 述 CH 二 诊 反 应 的 动力 学 数据 证 明 , 同 一 非 极 性 反应 在 气相 
中 和 在 液 相 中 有 相同 的 速率 常数 上 ,表明 这 个 论点 是 符合 事实 的 。 虽 然 气体 中 和 
溶液 中 的 碰撞 次 数 是 大 臻 相同 的 ,但 是 两 者 在 概念 上 是 完全 不 同 的 。 溶液 中 的 
碰 扩 是 以 "遭遇 ”而 论 的 。1961 年 Yon 和 Levy 用 实验 证 实 溶液 中 第 效应 的 
存在 。 

11.1.2.3 洲 渡 中 化 学 反应 的 薄 又 


一 般 说 来 ,在 溶液 中 化 学 反应 的 进行 要 经 过 以 下 的 步骤 ;(1) 反 应 物 分 子 A 和 
了 B 扩 散 到 同一 溶剂 笔 中 形成 遭 通 对 A:B; (2) 人 和: 了 B 齐 遇 对 发 生 反 应 变 为 产物 ,A:E 
也 可 能 不 发 生 反应 而 重新 分 离 ,遭遇 对 能 维持 一 定时 间 , 可 把 它 当 作 一 种 暂 态 的 中 
间 物 ;(3) 产 物 从 笼 中 挤 出 。 这 样 ,A 和 了 的 湾 液 化 学 反应 可 描述 如 下 ， 


六 十 吾 < 点 : 旦 
A:B -~ P 
式 中 kn 为 扩散 过 程 的 速率 常数 ,. pD 为 遭遇 对 分 离 过 程 的 速率 常数 ,& .为 遭遇 对 
发 生 反 应 的 速率 常数 。 假设 经 过 一 定 的 时 间 ,遭遇 对 浓度 达到 了 稳 疙 , 则 


SAB - Ao[AJIB] holA: BAIA: B= 
.1 pLAJLB] 
LA:B]-= 开门 十 下 
反应 速率 是 
.m1 kn 
r= kLiA:B]= En ELATLB] (11 1 
则 观测 到 的 表 观 二 级 反应 速率 常数 
Dkr 
二 (1 一 2) 


当头, 尝 kv, 即 化 学 反应 很 快 ,一 形成 遭遇 对 马上 发 生 反 应 。 此 时 有 &s“RnD 反应 速 
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} 一 knL AlLB] 
在 此 情况 下 , 称 为 扩散 控制 的 反应 
当 此 _n 污 上 ,化 学 反应 是 较 慢 的 , 式 (11 2) 变 为 

kpkr 

k_n 
式 中 kv 为 遭遇 对 形成 的 平衡 常数 ,人 遭遇 对 的 平衡 基本 上 不 受 化 学 反应 的 影响 。 
总 包 反 应 速率 决定 于 遭遇 对 的 化 学 上 反应 速率 , 称 为 活化 控制 的 反应 或 称 动 力学 控 
制 的 及 应 。 


11.1.3 扩散 控制 反应 


溶 渡 中 进行 的 _ 些 快速 反应 ,例如 离子 间 反 应 和 上 自由 基 反 应 的 扩散 过 程 是 速 
控 步 。 溢 液 中 的 反应 是 在 遭遇 对 之 闻 进 行 的 , 受 扩散 控制 的 反应 速率 只 与 A 和 B 
通过 溶剂 扩散 到 一 起 的 速率 有 关 。A 和 也 遭遇 后 立即 能 发 生 的 反应 称 为 扩散 控制 
反应 ,反应 速率 正比 于 每 秒 肉 A 和 B 的 遭遇 数 。 可 应 用 基 元 反应 磁 拉 理 论 进 行 定 
量 计算 。 下 面 分 两 种 情况 进行 讨论 ， 

(1) A 和 B 是 两 种 不 同 的 非 离 子 型 物质 ,好 溶液 中 没有 离子 参加 反应 。1917 
年 Smoluchouski 根据 Ficks 第 一 扩散 定律 导出 扩散 控制 的 反应 速率 常数 kn 的 理 
论 表 达 式 


下 一 


ko = 4xLira + rmt Da + De) (11 -3) 
式 中 ra 和 za 是 上 .B 的 半径 (为 简单 起 见 , 将 A 和 卫视 作 球形 分 子 ) ,DA、De 是 
A、B 在 溶剂 中 的 扩散 系数 ,上 是 Avogadro 常数 。 由 根据 Stockes-Einstein 扩散 系 
数 方 程 
kT 
GAm 
式 中 # 是 溢 齐 茜 度 ,r 是 溶质 分 子 半径 。 将 式 (11 一 4) 代 入 式 (11 - 3) 得 


RBT 1 1 
kD = 4xLira+ re) 二 [二 + 一 ] ‘11— 3) 


Ox ra re 
当 ra 人 ra 时 式 (11 -5) 变 为 


(11—4) 


RD = 一 (11-6) 


在 25 记 时 ,对 于 水 溶剂 ,y=8.90X10 Eg:m 1s ', 代 人 式 (11 -5) 可 得 当 A 关 B 
时 非 离子 型 物质 的 扩散 控制 反应 的 kp 守 0.7x10Wdmi:mol 1's-1。 

(2) 苦 溶 液 中 反应 有 离子 参加 即 A.B 为 离子 时 ,扩散 动力 学 就 更 为 复杂 , 因 
为 此 时 除 浓 度 梯 度 外 ,还 可 考虑 带电 质点 之 间 的 吸引 和 排斥 作用 ,这 将 会 影响 昼 遇 
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速率 。1942 年 Debye 导出 在 稀 溶 液 中 扩散 控制 的 离子 友 应 的 上 p 为 


WwW 
kp = 4xrL(Da + Dnt(ra tH rp) i | {11—7?) 
位 一 一 


TATHe 
We T(r rp) 

在 W 的 定义 式 中 用 的 单位 是 SI 单位 ,s 是 溶剂 的 介 电 常量 , z。 和 x5 是 反应 物种 
入 和 BB 的 电 徇 数 ,&, 是 Boltzmann 常量 ,e 是 元 电荷 ,so 是 真空 电容 率 {8.854 19 x 
102C2N m2)。(ra+rp) = 二 a 是 Debye-Hiickel 极限 公式 中 的 平均 离子 直径 ， 
其 值 在 3 一 8A 之 间 。 将 Stockes-Einstein 公式 (11-4) 代 人 式 (11 -7) ,并 假设 rs 
rB, 册 

ip = 3 了 [11 -8) 

对 于 25STY 的 水 溶剂 , 异 号 离子 间 的 WAle™ ~1) 值 在 2 一 10 之 间 , 同 导 离 子 间 
的 值 在 0.01~0.5 之 间 , 代 入 式 (11 - 8) 得 到 名 值 在 108 一 101drm mol-1.s 1 之 
间 。 确 定 反 应 是 否 扩散 控制 的 ,我 们 可 以 比较 实测 和 理论 计算 kp。 溶 液 中 的 许 
多 快速 反应 的 速率 常数 已 经 用 弛 瑰 法 测定 过 。Hs01! 与 强 碱 (例如 , OH-、 
CH 等) 的 所 有 反应 都 是 扩散 控制 反应 。 

ED ”+ OH 一 一 2FO 反应 的 =1.4Xx 101m .moal-!1's-1(25 亿 )。 如 果 
Cra+ ra) 取 为 8A, 则 利用 (11 -7) 式 在 已 知 DA 和 Ds 情况 下 可 得 到 一 致 的 上 值 。 
H3O' 和 OH 的 半径 远 没有 8A, 但 是 如 果 反 应 物质 是 HO7 (HO)3 一 一 HsO; 和 
OH (H20)3 一 一 HyO7 , 则 8A 的 数值 基本 上 是 正确 的 。 因 为 每 个 村 原子 可 以 与 
FEO 分 子 中 的 O 原子 形成 氢 键 ,所 以 Hs4O7 与 三 个 水 分 子 溶剂 化 。 在 OH- 中 有 三 
对 未 共享 电子 对 ,所 以 可 以 与 三 个 水 分 子 形成 氨 键 。HsOt+ 和 于 O 两 种 离子 型 
物质 已 在 质谱 仪 中 检测 到 。 质 子 从 HsOy 迁移 到 HyO; 可 能 是 在 氨 键 中 进行 的 。 
HBsO ”+OH 一 ”~2H2O 反应 是 水 溶液 中 已 知 最 快 的 双 分 子 反 应 ,即使 在 冰 中 ,此 
反应 仍 是 迅速 进行 的 。 

扩散 速率 常数 kn 是 化 学 反应 速率 的 极限 {上 限 ), 总 包 反 应 速率 不 可 能 超过 
书 散 控制 的 速率 。 

由 于 洲 州 黏度 与 温度 的 关系 同样 遵守 类 似 Arrhenius 公式 , 即 


FE, 
7 一 Aexp| 十 (11-9) 
式 中 ,上 5 为 输 运 过 程 的 活化 能 ,于 是 对 于 非 离子 型 物质 扩散 控制 反应 ,有 
kp -一 SRI FE,/RT) (11 ~ 10) 


3 
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根据 式 (11 ~ 10), 可 计算 当 反 应 为 扩散 控制 时 的 活化 能 。 利 用 实验 结果 ,计算 所 得 
扩散 活化 能 对 大 和 多数 有 机 溶剂 约 为 10kJ "mol ! ,经验 上 可 按 溶剂 气 化 热 的 1 人 3 计 
算 。 对 于 25 人 水 介质 来 说 ,E218.8kJ mol 1!。 总 之 , 低 活 化 能 是 扩散 控制 反应 
的 特点 。 

强烈 搅拌 反应 洲 液 是 消除 扩散 控制 的 有 效 方法 。 


11.1.4 活化 控制 反应 


许多 溶液 中 的 反应 是 非 扩 散 控 制 的 ,只 有 一 小 部 分 遭遇 可 以 导致 化 学 反应 , 称 
为 化 学 控制 反应 (chemically controlled reaction) ,或 称 活化 控制 反应 ,其 速率 决定 于 
每 个 但 遇 导致 化 学 反应 的 概率 。 活 化 控制 速率 常数 远 远 小 于 扩散 控制 速率 常数 。 
由 于 溶液 中 分 子 间 的 相 和 下 作用 不 能 忽略 不 计 , 而 且 还 相当 强 ,因此 不 存在 单个 分 子 
的 配 分 函数 ,在 应 用 过 小 状态 理论 时 , 就 不 存在 速率 常数 站 的 统计 力学 的 简单 表 
达 式 ,只 能 应 用 过 小 状态 理论 速率 常数 丰 的 热力 学 表达 式 


knT, 
k= (ee) ke (11- 11) 


在 溶液 中 常 遇 到 的 浓度 范围 内 Ks 不 是 常数 ,Ks 广 才 是 常数 。 对 于 溶液 中 的 下 
天 反应 
A+B—— (AB}”——*P 


. 全 :12B 关 
Ke* =T] [2 = -一 Kex = KKz .KS* (11-12) 
B Cc AaA* YE 
KS 
名 天 昌 一 
Ko7” = RK (11- 13) 
将 式 (11 - 13) 代 人 式 (11 - 11) ,得 
Rp 台 Ln Ke” 
= 【ce ) KY (11- 14) 


根据 A”7GS = 一 RTInNKS*=AYHS .一 TA”S9., 则 有 
knT 
ec) "exp(A™ SR/R)exp(— A” HS/RT) (11-15) 
对 洲 液 中 反应 ,将 式 (10 ~ 53) 
Es = A” Hi.. + RT 


k= 


代入 得 
kT 。 
ha KK 


(co) "exp(A”Y Sit./R)exp(~ E/RT) (11 -16) 


dt 


k= Aexp( ~ FE/RT) 
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相 比 得 
入 = 全 Re) "exp(A” Sm RR) 
= eeo) " exp(A® SS./R) (11 ~ 17) 


对 于 溶液 中 的 离子 上 反应 , 常 选取 无 限 笑 溶液 为 参考 态 。 在 无 限 稀 溶液 中 ,y= 1， 
ya=1,7yB=1, 则 Kr =1, 式 (11 -14) 变 为 


Re = 


kT 
(co JeKe 关 (11-18) 


与 一 般 浓 度 溶液 中 & 的 表达 式 (11 - 14) 相 比 得 

下 站 
一 一 天 

KY 7 


天 【11 一 19) 


j= lgya + lgya — jgy7” (11 -20) 


作为 参考 态 的 反应 速率 常数 可 由 实验 测定 。 对 于 过 湾 态 的 活 度 系 数 y* 的 定义 与 
普 道 物种 相同 ,但 对 一 个 反应 有 一 个 特定 的 过 渡 态 ,所 以 在 一 个 反应 中 的 * 关 不 能 
在 力 一 个 反应 中 应 用 ,当然 也 不 能 用 一 般 的 方法 来 测定 , 它 的 值 往往 是 与 相同 的 分 
子 比较 而 估计 出 来 的 。 


11.1.5 离子 强度 对 速率 常数 的 影响 


设 有 双 分 子 离子 反应 
A BF 1ABY* “#1* p 
在 稀 溶液 中 (离子 强度 T<0.01mol'kg-1) ,由 Debye-Hiickel 定律 
lgY, = — Az} 1 (11- 21) 
式 中 4( 不 是 指 前 因子 ) 是 与 温度 , 溶剂 有 关 的 常数 , 对 于 水 ,25T 时 ,A = 
0.509( kg ， mol-1)2。7 为 离子 强度 , = 方 部 ma 苔 .将 式 (11-21) 代入 式 (11-20) 
得 
IgE =— AZAYT — AZUVLT+A(zA+zBjzviI=-24rznyi (11-22) 
稀 溶 液 中 ,离子 强度 对 反应 速率 的 影响 称 为 原盐 效应 。 从 式 (11 -22) 可 看 出 了 对 
上 的 具 笨 影响 ， 
(1) 当 za 与 zp 同 导 时 ,zazp>0,lg(k 人 2”)>0,k 随 1 增 大 而 增 大 时 称 为 正 
原盐 效应 。 
(2) 当 说 态 与 Bb 并 号 时 ,zazp<0,lg(k/R")<0,k 随 I 增 大 而 减 小 , 称 为 灸 原 
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盐 歼 应 。 

(3) 当 za 与 xb 其 中 之 一 为 零 时 , 即 对 有 中 性 分 子 参 如 的 上 反应 物 , zazp 二 0， 
lg(& RE) =0, 离 子 强度 对 反应 无 影响 , 即 原 效应 等 于 零 。 

在 较 浓 的 洲 液 中 ,了 <0.1mol'kg :时 ,Debye-Hiickel 公式 为 


了 
.= 一 Axz? — 0.307 11 -23 
Igy; < ] ( ) 
将 式 (11 -23) 代 入 式 (11 -19) 得 
lgtR/E  ) 一 AT “I -oa01 (11— 24) 
lt+yI 


当 产 物 与 反应 物 所 带 的 电荷 不 同时 , 则 蒂 液 中 离子 强度 在 反应 进程 中 可 以 发 
生 明 显 的 变化 ,此 时 第 (1)、(2) 类 型 的 反应 其 速率 常数 将 随 反 应 进程 而 变化 。 田 
外 , 需 改 变 反 应 物 浓度 作 多 次 实验 时 ,每 次 实验 离子 强度 不 同 亦 使 值 不 同 ,为 了 
避免 以 上 情况 移出 现 ,通常 在 反应 体系 中 加 入 大 量 的 情 性 盐 如 NaClO, ,KNO; 等 ， 
以 保持 离子 强度 在 反应 进程 中 或 在 多 次 实验 中 保持 基本 恒定 ,所 得 表 观 速率 常数 
与 离子 强度 有 关 。 故 实验 所 得 的 动力 学 数据 需 注 明 加 入 什么 惰性 盐 及 在 什么 离子 
强度 下 获得 的 。 对 于 本 向 反应 机 理 的 反应 来 说 ,请 究 速率 常数 随 岗 子 强 上 度 欧 变 
化 可 以 确定 zazs, 为 探讨 反应 机 理 提供 有 用 的 信息 。 


11.2 催化 反应 
11.2.1 催化 作用 和 催化 剂 


当 体 系 中 加 和 少量 反应 物种 以 外 的 其 他 组 分 时 ,引起 反应 速率 的 显著 改变 ,而 
这 些 外 可 物质 在 反应 终了 时 ,不 国 反应 而 改变 其 数量 和 化 学 性 质 ,这 类 作用 称 为 催 
化 作用 《caraiysis) ,而 此 种 外 加 物质 称 为 催化 剂 (catalyst)。 

催化 剂 可 分 为 正 催化 剂 和 负 雏 化 剂 , 助 催化 剂 和 自身 催化 剂 。 正 催化 剂 是 
指 加 和 催化剂 后 使 反应 加 快 。 负 催化 剂 是 指使 反应 减 由 。 如 少量 外 加 物质 使 催 
化 剂 作 用 加 强 ,而 该 外 加 物质 单独 存在 ( 即 无 催化 前 ) 时 不 能 加 速 肥 应 ,此 外 加 物 
质 称 为 助 催化 剂 。 自 身 催 化 剂 是 反应 产物 就 是 催化 剂 , 称 此 为 让 催化 作用 。 例 
如 ,高 秒 酸 钾 滴 定 草 酸 , 最 初 凡 滴 并 不 立即 退色 ,滴定 至 后 阶段 ,退色 很 快 ,这 就 
是 由 于 Mn 对 KNVInO, 还 原 反 应 有 催化 作用 。 德 国 及， Ziegler、 意大利 {ts, Natta 
因 发 明 Ziegler-Natta 催化 剂 ,首次 合成 了 定向 有 规 高 聚 物 ,而 获得 1963 年 诺 贝尔 
化 学 奖 ， 

催化 反应 可 分 为 :(1) 拘 相 催 化 反应 (homegeneous cataliysis)。 催 化 剂 和 反应 
物 .产物 均 在 回 一 相 中 。 例 如 酸 碱 催化 、 均 相 络 合 催 化 等 。(2) 非 均 相 催化 反应 
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‘heterogeneous catalysis, 又 称 复 相 催 化 反应 或 称 接 触 届 化 反应 )。 反 应 发 生 在 两 
相 界 面 上 ,例如 气 - 固 催化 反应 、 催 化 剂 为 固 相 、 反 应 物 为 气相 。 这 部 分 内 容 将 在 
“界面 现象 "一 音 讨 论 ，(3) 酶 俱 化 反应 (enzyne eatalysis) , 介 于 上 述 两 者 之 间 。 


11.2.2 摧 化 剂 的 基本 特征 


(1) 催化 剂 参与 催化 反应 ,但 反应 终了 时 ,催化 剂 的 化 学 组 成 和 数量 不 发 生 
变化 。 

(2) 催化 剂 只 能 加 速 热力 学 所 允许 的 反应 而 不 能 引起 热力 学 所 不 允许 的 反应 
冬 现 , 印 只 能 缩短 达到 平衡 的 时 间 ,而 不 能 改变 平衡 态 。 

《3) 催化 剂 林 改变 反应 体系 的 始末 态 , 当然 不 会 改变 反应 热 。 

(4) 催化 州 的 作用 根本 上 是 改变 反应 的 历程 ,其 宏观 表现 是 活化 能 的 显著 变 
化 ,导致 反应 速率 的 改变 。 

(5) 催化 剂 活性 。 催 化 谢 的 活性 是 衡量 催化 剂 效能 的 重要 指标 。 催 化 剂 活性 
可 用 催化 反应 速率 表示 , 如果 忽 咯 非 催化 反应 的 速率 ,那么 催化 反应 的 速率 x 可 
以 定义 为 

r= 二 一 = 二 一 -一 = 全 (11-25) 


式 中 Q@ 表示 催化 剂 的 数量 。 
如 条 忆 用 质量 闵 来 表示 , 则 
ra = EA/m (11 - 26) 
此 时 z, 称 为 比 反 应 速率 (specific rate of reaction) ;也 称 指定 条 件 下 众 化 剂 的 比 活 
性 (specific activity of the catalyst)。 rw 的 SI 单位 为 mol's- 1+kg” 1。 
如 果 QQ 用 体积 V 来 表示 , 虽 
rv = é€/V (11 — 27) 
式 中 为 催化 现 的 体积 , 它 包括 粒子 之 间 的 空间 。 此 时 ry 称 为 每 单位 体积 催化 
前 的 反应 速率 (iate of reaction per unit volume of catalyst}。rw 的 SI 单位 为 
mol-s tm >。 
加 果 Q@ 用 面积 A 来 表示 , 则 
ra= /A (11 ~ 28) 
式 中 4 为 催化 剂 的 表面 积 。IUPAC 建议 将 ra 暂时 称 为 表面 反应 速率 (areal rate 
of teaction)j。 ra 的 SI 单位 为 mols 1m *， 
46) 众 化 剂 有 特殊 的 选择 性 , 某 一 类 反应 只 能 用 某 些 催 化 剂 来 进行 催化 反应 。 
用 选择 率 S 来 定量 描述 惟 化 剂 的 选择 性 。 选 择 率 S 是 表示 在 催化 剂 上 的 两 个 或 
痊 两 个 以 上 的 竞争 反应 的 相对 速率 。 这 种 竞争 反应 ,包括 不 同 反 应 物 进 行 的 联 立 
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反应 ,或 者 一 种 反应 物 参 加 到 两 个 或 两 个 以 上 的 反应 。 对 于 后 一 种 情况 ,选择 率 S 
可 以 用 两 种 方法 来 定义 。 第 一 种 方法 是 按 式 (11 - 29) 对 每 一 种 产物 规定 一 个 分 选 
择 率 (fractional selectivity) SF。 

Sr -E/E (11 - 29) 


第 二 种 方法 是 按 式 (11 - 30) 对 每 一 对 产物 规定 一 个 相对 选择 率 {relative setectivi- 
Ly) SERe 
SR = 总 7/ 生 (11- 30) 
按照 上 面 的 定义 ,S 为 量 岗 为 1 的 量 。 
(7) 在 催化 剂 或 反应 体系 内 加 入 少量 的 淋 质 , 常 可 以 强烈 地 影响 催化 剂 的 作 
用 ,这 些 和 杂质 可 以 起 助 催 化 剂 或 毒物 的 作用 。 


11.2.3 均 相 酸 碱 催化 


溶液 中 的 反应 普遍 存在 着 质子 传递 步骤 ,所 以 研究 酸 碱 催化 反应 特别 具有 意 
义 。 以 酸 作 为 催化 剂 的 洲 液 反应 有 蔗糖 水 解 ,乙烯 水 合 为 乙醇 , 缩 醋 水 解 , 环 氧 乙 
烷 水 解 为 乙 二 醇 ,Backmann 重 排 反 应 等 。 以 碱 为 催化 剂 的 例子 在 醇 醛 缩 台 , 环 氧 
再 烷 水 解 为 甘油 等 。 同 时 受 酸 碱 众 化 的 反应 有 乙 醋 水 合 , RCONH, 和 RCN 的 水 
解 (R 为 烃基 ) 等 。 


11.2.3.1 酸 、 酸 定义 


按 Arrhenius 定义 ,在 术 溶 液 中 产生 HH' 或 {HsO7 ) 的 物种 称 为 酸 ,产生 OH 的 
物种 称 为 碱 。 按 Brbnsted 广义 酸 碱 定义 , 凡 能 给 出 质子 的 物质 称 为 酸 (HA), 例 如 
NH4 ; 凡 能 接受 质子 的 物质 称 为 碱 (4 ), 例 如 NH3。 按 Lewis 酸 碱 定 义 , 几 能 接 
受 电子 (或 电子 对 ) 的 物质 称 为 酸 , 例 如 BF;; 几 能 给 出 电子 (或 电子 对 ) 的 物质 称 为 
碱 ,例如 吡 旺 等 。 


11.2.3.2 粤 离 子 与 粤 氧 离子 催化 


酸 碱 催化 的 实质 是 质子 或 电子 的 转移 ,一 些 有 质子 转移 的 反应 如 水 合 与 脱水 ， 
柄 化 与 水 解 , 烷 基 化 与 陪 烷 基 化 等 ;一些 有 电子 转移 的 反应 如 亲 核 或 亲 电 取代 反应 
等 一 般 均 可 采用 酸 碱 催 化 。 酸 与 碱 的 关系 可 用 下 列 化 学 方程 式 表 示 : 

酸 ( 工 ) + 碱 ( 卫 ) 酸 ( 工 ) + 碱 ( 工 ) 


例如 
CHBCOOFH + HO Os— HyO* + CHaCOO 
NH: + HI 一 一 HyO! + NH 
Fb + CN TICN + OF 
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CHNH + HO 一 HsO* + CHNHL 
Hz + 呈 口 一 一 RD +TOEE 
可 见 同一 -种 物质 可 以 是 酸 , 也 可 以 蚌 碱 ,这 块 定 于 与 它 作 用 的 男 一 种 物质 。 水 在 酸 
溶液 中 十 碱 ,在 碱 溶 液 中 是 酸 。 一般 地 说 ,在 广义 酸 的 催化 作用 中 ,反应 物 是 碱 ;在 
) 义 碱 的 催化 作用 中 ,反应 物 是 酸 。 
在 均 由 酸 碱 催化 反应 中 , 常 引 用 Herzfeld-Laidler 机 理 


Fi 
StCF2X+Y 


X+W—Pp+2 
式 中 S 代 表 底 物 (substratc) , 即 反 应 物 ,C 是 催化 剂 ,X 为 中 间 物 ,P 为 产物 ,Y 与 三 
为 其 他 组 元 ,可 以 不 存在 ,Z 可 以 是 催化 剂 或 不 止 一 种 组 元 。 对 不 稳定 中 间 物 X 可 
玉 用 稳 态 近似 法 或 平衡 浓度 近似 法 处 理 , 视 具体 反应 而 定 。 
例如 , 酯 化 反应 用 酸 催 化 ,其 可 能 机 理 如 下 : 


H 

上 

CHOH+ 了 于 + 二 CH: 一 DO: 一 H (质子 化 物 ) 
-1 


(S) (C) (X) 


H 由 
CHs— O,—H + CHICOOH 一 > CHyCOOCH; + HO + H+ 


(X) (W) (P) (2Z) 
re 催化 ) = [CH 一 OH [CH3COOH] 
对 质子 化 反应 按 平衡 近似 处 理 


FCH:OH+] = 二 [LHCHIOH]ECEHCOOHI 
一 上 


代 人 上 式 得 
ro 催化 ) 二 此 TH" ILCHIOHILCHCOOH] 
-1 
= kLH* ECHOHJECHSCOOHID 

式 中 

下 + 一 - RL 

H+ 一 天 2 二 

若 同 时 考虑 非 众 化 反应 


问 
CH3OH + CHICOOOH 一 > CH;COOCH, + HO 
rue( 非 催化 )= 0[CHBOH][CHyCOOH1 
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则 总 反应 速率 为 
r =r0+re = (kot kr LH TICHOHILICHICOOHI 
= kopsl CH3OH] [CHsCOOH (11- 31) 
表 观 速率 常数 尼 为 


kp 一 大 二 RH (11- 32) 
以 下 ws 对 [H J] 作 图 为 一 直线 ,其 斜率 为 ku' , 截 距 为 0。 
在 水 溶液 中 进行 的 反应 , 阁 同 时 存在 非 催 化 反应 , 酸 (H307! ) 催 化 及 碱 (OH  ) 
催化 反应 时 , 风 此 反应 的 家 观 速 率 常数 为 
kots = ko + ka [LH] + Ror [OH ] = ko + Ruy [H'] + kog Ks/AH! |] 


(11— 33} 
式 中 
K, = |H’ JLOH | 
以 对 [HT! ] 帮 图 应 为 一 上 凹 曲线 ,在 最 低 点 有 
du， kor ~ Ky _ 
dH 一 ea ey 
1 
ko ~ KY 
LH js = a 
RI 
(on = ko + 2Ckar kor Kw) (11 -34) 


夺 只 有 非 催化 反应 时 ,= ko,lgk os = lgko; 

当 以 HaO7 催化 为 主 时 ,k= Rn [H' ] ,lgkon = lgkn+ -pH; 

者 以 OH 催化 为 主 时 ,ops = on Kw/AH? ] ,lgkos=lg(kou KE,) + pH; 
可 看 出 ,HsO7 催化 与 OH 催化 反应 的 lg 与 pH 之 间 存 在 线性 关系 。 


11.2.3.3 Brensted 酸 、 碱 惟 化 


除 BO7 .OH 起 到 酸 、 碱 催化 作用 外 , Brensted 广义 的 酸 或 碱 同样 能 起 催化 

和 作用。 例如 , 确 腔 的 分 解 反 应 
FhNNO— HO + pO 

当 加 入 葵 里 酸 或 葵 甲 酸 钠 盐 的 缓冲 溶液 时 ,虽然 其 中 HsO7 与 OH 浓度 变化 不 
大 ,但 反应 的 ae 及 荣 甲 酸 钠 盐 浓度 有 明显 变化 ,这 是 由 十 C6oHsCOO- 为 广义 碱 起 
催化 必用。 

酸 碱 催化 反应 速率 常数 的 测定 ,一 般 是 在 保持 离子 强度 不 变 的 条 件 下 ,使 反应 
在 具有 不 同 pH 的 一 系列 缓冲 溶液 中 进行 。 因 为 作为 催化 剂 的 酸 (或 碱 ) 存 在 离 解 
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平衡 ,HA 一 一 H+ +A ,HO 一 ==>H* + OH ,因此 溶液 中 [H']、LOH ],[HA] 及 
[A ] 之 间 保 持 一 定 的 关系 。 正 因为 这 种 离 解 平衡 关系 的 存在 ,因而 可 以 把 酸 碱 仅 
化 反应 速率 常数 与 酸 ( 或 碱 ) 离 群 平衡 常数 关联 起 来 。 早 在 19 世纪 20 年 代 ， 
Bronsted 从 大 量 实验 总 结 出 ,对 于 一 给 定 反应 ,在 以 不 同 酸 ( 或 碱 ) 作 用 下 ,其 催化 
反应 速率 常数 ( 比 催化 活性 )&.( 或 上) 的 对 数 与 酸 ( 或 碱 ) 的 高 解 平 衡 党 数 民 ,( 或 
K,) 的 对 数 之 间 存 在 着 线性 关系 。a 代表 广 闵 酸 ,b 代表 广 闵 碱 。 

lgk, = a — PlgK, lgk, = aa 二 BPEK, {11 - 35) 

lgk, = ab 一 和 IEKh lgRs = ab + BpK, (11 - 36) 
式 中 as、ap、 记 、Bb 是 由 反应 的 本 性 决定 ,与 俊 化 剂 的 选择 无 关 的 常数 。 这 一 关系 
称 为 Bronsted 关系 ,或 称 Brensted 均 相 酸 惟 化 定律 。 


11.2.4 ”Hammett 方程 


Hammett 对 1924 年 Bransted 和 Pedersen 发 表 关 于 均 相 酸 碱 催化 的 论文 很 感 
兴趣 ,在 大 量 实验 数据 总 结 的 基础 上 ,在 1935 年 提出 取代 基 对 荣 入 生物 反应 的 速 
率 常 数 和 平衡 常数 K 的 影响 存在 如 下 经 验 关 系 式 

lgk = lgko + pa 

lagK = lgKo+ pe 
主 述 两 式 就 是 人 们 熟悉 的 Hammett 方程 。 式 中 0, Ko 是 未 取代 的 反应 物 的 速率 
常数 和 平衡 币 数 。 取 代 和 常数 oz 是 测量 基 团 在 荣 环 的 对 位 或 间 位 上 取代 五 的 极 性 
(电子) 效应 ,其 值 号 反应 的 性 质 无 关 。 一 般 可 从 文献 查 到 。Hammett 选择 葵 甲 酸 
在 25 忆 时 在 水 溶液 中 的 离 解 反 应 为 标准 ,在 此 条 件 下 令 = 1.00, 对 某 一 取代 基 的 
5 值 则 定义 为 lg(KAKo),K 为 取代 茶 甲 酸 的 离 解 常数 ,Ko 为 鞋 甲酸 的 离 解 常数 。 
而 反应 常数 op 则 与 反应 的 性 质 有 关 ( 包 括 溶剂 .温度 因素 等 ) ,其 值 是 测量 反应 对 
极 性 效应 的 后 感度 。 

在 Hammett 的 原始 工作 之 后 最 重要 的 贡献 是 1953 年 Teffe 的 总 结 性 论文 ,他 引 
人 统计 力学 方法 并 收集 了 200 多 个 反应 系列 的 实验 数据 。 他 认为 o 值 包含 诱导 效应 
各 共 辊 效应 [有 些 作 者 称 为 中 介 效 应 (mesomeric effect) 或 共振 效应 {resonance) ], 二 者 
可 以 定量 地 加 以 分 开 , 并 提出 如 下 的 关系 式 

Tm 一 SI 十 AFR 
Fp 一 好] 十 oR 
0 表示 请 导 效 应 ,而 共 罗 和 北 应 or 在 间 位 取代 却 有 不 同 ,多 一 项 o 值 , 称 为 接替 系 
数 { relay coefficient} ,Taffe 方程 可 以 用 下 式 表 示 
lg(R/ko) = plo1 + PRGR 
这 个 方程 可 以 应 用 于 脂肪 族 和 脂 环 族 化 人 台 物 的 取代 反应 ,文献 上 已 列 出 一 些 常 用 
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的 51 和 ak 值 : 
11.2.5 直线 自 出 能 关系 


kpT 
请 二 一 


(erexpt— A GF, /RT) 


则 有 
Ink cc 一 Ar GY. 
根据 热力 学 关系 
3 人 Ce 
InK” 一 一 RT 
这 样 可 将 Bronsted 关系 表示 为 
A” GPR 有 AGE。 (11 - 37) 
上 式 表明 酸 ( 或 碱 ) 催 化 反应 的 活化 吉 布 斯 自由 能 A-Ge .与 相应 酸 ( 或 成 ) 在 水 中 
离 解 的 标准 吉 布 斯 自由 能 A.G5. 之 间 存在 着 线性 关系 ,这 种 线性 关系 称 为 上 自 线 自 
由 能 关系 (linear free energy relationship) ,这 种 关系 有 其 更 广泛 的 意义 ,Bronsted 关 
系 仅 仅 是 直线 自由 能 关系 的 一 种 特例 。 我 国 化 学 家 陈 荣 悦 教授 在 这 方面 进行 了 长 
期 的 有 创造 性 的 工作 。 
早 在 20 世纪 50 年 代 初 , 陈 荣 局 教授 就 认为 配 位 化 学 领域 也 应 存在 直线 自由 
能 关系 。 经 过 大 量 的 文献 资料 中 实验 数据 的 总 结 , 他 推导 出 配合 物 的 稳定 性 与 配 
体 的 酸 碱 强度 之 间 存 在 直线 自由 能 关系 的 定量 关系 式 ,并 从 理论 上 预测 配合 物 的 
生成 丛 与 配 体 的 质子 化 烘 ( 或 中 和 和 热 ) 之 间 亦 应 存在 线性 关系 , 即 家 线 类 系 
(linear enthalpy relationships)。 经 过 多 年 的 实验 结果 ,证 明 配 位 化 学 中 确实 存在 直 
线 熔 关系 ,而 且 相 当 普 遍 。 根 据 热 力学 第 二 定律 ,一 个 体系 如 果 存 在 直线 自由 能 关 
系 和 直线 炊 关 系 , 也 应 存在 直线 炉 关 系 (linear entropy relationships)。 这 一 线性 关 
系 补 许多 实验 所 证 实 。 因 此 ,可 以 将 直线 自由 能 关系 、 直 线 灼 关系 和 直线 人 关 系 三 
者 归纳 为 线性 热力 学 函数 关系 {linear thermodynamic function relationships)}。 此 
外 ,由 于 反应 的 熔 变 AH 和 炉 变 AS 之 间 是 相互 补偿 的 能 量 参 数 , 故 A 和 AS 之 
六 的 线性 关系 也 和 曾 被 称 为 皮 应 的 补偿 定律 1law of compensation) 或 补偿 效应 (com- 
pensation effect}。 黑 普遍 的 名 词 为 等 动力 学 关系 (isokinetic relationships)。 这 种 线 
性 关系 也 应 包括 在 线性 热力 学 昂 数 关系 之 内 ,因而 可 将 所 有 热力 学 函数 之 间 的 线 
性 关系 总 称 为 线性 热力 学 函数 关系 。 这 些 线 性 关系 和 所 有 能 量 之 间 的 线性 关系 ， 
均 称 为 相关 分 析 { correlation analysis) 。 
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11.2.6 络 合 催化 


络 会 催化 的 售 义 是 证 指 在 芭 应 过 程 中 ,催化 剂 与 反应 基 团 直接 构成 配 键 ,形成 
中 间 络 合 物 ,使 反应 基 团 活化 (所 以 又 称 为 配 位 众人 化 )、 如 果 反 应 大 团 与 催化 剂 无 
络 合 能 力 ,或 不 直接 参与 配 键 的 形成 , 则 催化 剂 的 作用 就 不 属于 络 合 机理 的 范畴。 
络 合 催化 包括 均 相 络 合 催化 和 以 固体 物质 为 催化 剂 的 多 相 络 合 催化 。 

海 液 中 的 催化 , 近 几 十 年 来 有 较 大 发 展 的 是 均 相 络 合 催化 。 由 于 这 种 催化 具 
有 速率 高 .选择 性 好 等 优点 ,目前 已 在 聚合 ,氧化 .还原 . 异 构 化 、 环 化 .羟基 化 等 反 
应 中 得 到 广泛 应 用 。 利 用 过 渡 金 属 元 素 的 络 合 物 作 催化 剂 ,近年 来 有 了 很 大 的 发 
展 。 例 如 乙烯 在 PaCl; 和 CuCls 水 溶液 中 氧化 为 乙 醛 已 经 实现 了 工业 化 。 主 要 反 
应 为 


二) CH t PaCb + HO — CH CHO+ Pd+2HC1 

然后 CuCb 将 Pd 氧化 为 PdCl ,而 生成 的 CuCi 可 以 比较 快 地 被 氧化 为 CuCb , 即 
过 20uc +TPd 一 ~2CuCl+ PdCL 
(3 afu 二 waHCI + 50 —*2CuCb + HO 

总 反应 式 为 


(24 十 ;0 —* CH3CHO 


当 洲 液 中 HO! 和 C1 的 浓度 适中 时 , 测 得 该 反应 的 动力 学 方程 为 
peck [an 
r 一 大 TOT TCL (11 -38) 


反应 {a) 的 络 合 催化 机 理 可 能 是 ,PdCl; 在 盐酸 溶液 中 以 络 离 子 [PdCl]?- 存在 , 即 


T | 
PdCb + 2CL 一 ~ Cpa 


| 
它 能 强烈 地 吸引 乙烯 生成 [CH PdCla] 络 离子 友 应 为 
[Pdcu]2- + CH [CHPdcb]-+ CL (1) 
接着 络 离子 与 水 作用 ,发 生 泥 位 基 的 置换 , 即 
[GHIPdCB] + HO = [PCL (HO)G Hs] + CF- (2) 
[PdCh(HLO) CGH] + HaO = [PdCh (OD GH + HO (3) 


最 后 经 过 络 离子 内 部 重 排 , 生 成 乙 醋 
[PdCl, (HO}G, HT ~ Cl 一 Pd 一 CH 一 CE 一 OH + Cl (4) 


。196 - 和 下 代 物 理化 学 [下 册 ) 

CI—Pd—CEb— CH — OH- 人 > HCL+ Pd + CHICHO (5) 

反应 (1) 2) 3) 都 是 对 时 反应 , 接 按 于 平衡 ,因此 整个 反应 由 最 慢 的 反应 (4) 所 控 
制 ,由 平衡 态 近 似 法 可 以 推导 出 动力 学 方程 为 

"2— Fs 

r 一 AR 11- 39) 

与 实验 的 动力 学 方程 (11- 38) 一 致 。 但 是 几 个 反应 中 间 物 未 能 直接 检验 出 来 ,只 

是 在 无 水 的 条 件 下 制 得 了 二 聚 物 [C,H3PdCl jy ,研究 了 它 的 性 质 和 结构 ,发 现 它 遇 

水 能 很 快 生成 乙 醋 , 

在 络 合 催化 过 程 中 ,或 者 催化 旗本 身 是 络 合 物 , 或 者 是 反应 历程 中 催化 剂 与 反 

应 物 生 成 络 合 物 。 因 此 ,在 斌 究 此 类 催化 反应 时 ,除了 用 前 面 介绍 过 的 催化 作用 基 
本 规律 外 , 尚 需 应 用 络 合 物化 学 的 理论 和 方法 。 


11.2.7 和 酶 催化 反应 


在 生物 体 中 发 生 的 化 学 反应 大 多 能 被 称 为 酶 (enzyme) 的 分 子 所 催化 。 酶 是 
一 种 蛋白质 分 子 , 其 相对 分 子 质量 在 104 一 106 之 间 。 酶 的 催化 作用 是 有 选择 性 
的 ,一 种 酶 只 能 使 特定 的 反应 物 转 化 成 特定 的 产物 , 另 一 种 酶 只 能 催化 某 一 类 反 
应 (例如 , 酷 水 解 )。 酶 能 在 很 大 程度 上 降低 反应 活化 能 。 如 果 没 有 酶 的 存在 , 则 
许多 生化 反应 的 速率 可 小 到 忽略 不 计 的 程度 。 被 酶 所 作用 的 分 子 称 为 底 物 
(substrate)- 底 物 与 酶 上 的 特定 活性 中 心 结 合 , 形 成 酶 - 底 物 络 人 台 物 。 底 物 与 酶 结 
合 后 转化 为 产物 ,然后 从 酶 上 释放 出 。 某 些 生 理 毒 物 与 酶 的 活性 中 心 结合 后 ,就 
抑制 酶 的 作用 。 抑 制 草 的 结构 与 酶 底 物 的 结构 相似 ( 氨 化 物 抑制 细胞 色素 氧 
化 酶 )。 

酶 催化 的 机 理 可 有 许多 种 ,我 们 只 考虑 其 中 最 简单 的 一 种 机 理 , 即 


上 1 k2 
Etro ESTYE+P 


式 中 玉 是 { 自 出 ) 酶 ,S 是 底 物 ,ES 是 酶 - 底 物 络 合 物 ,P 是 产物 。 总 反应 是 S 一 > 
P。 酶 在 第 1 步 中 消耗 ,但 在 第 2 步 中 再 生 。 
在 大 多 数 酶 反应 动力 学 的 实验 研究 中 , 酶 的 浓度 比 底 物 浓度 小 很 多 ; [下 ] 志 
[SJ ,因此 [ES 和 [sj ,可 以 采用 稳 态 近似 法 处 理 ES。 
dLES] 
dt 
如 果 [Ejo 是 酶 的 起 始 浓度 , 则 [E]o= [E]+ [ES]。 因 为 反应 过 程 中 酶 的 浓度 [下] 
一 般 不 知道 ,而 [Ejo 却 是 已 知 的 ,所 以 用 [Ejo 一 [ES] 代 替 [E]。 
0 = (LElo - [ESD(EIES] + 大 -os[P]) — (k_1 + &,)[ ES) 


一 0 一 EiLEJ[S] 一 下 i1LES|] kL ES] 十 ks EILP| 
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ki[S] + RolP] 
Ei1 + ks + ELS] + klP] 


da[S] 
dr 


=kE1[E]LS] 一 klES]| 
=ki(LElo — [ESI)LS] — £1[LES] 
=ki[Ejo[S] — (RLS] + kL [ES] (11 -41) 


2 _ de] 
di 


[ES] = [Ejo (11 - 40) 


因为 中 间 物 ES 的 浓度 很 小 ,所 以 


将 式 (11 -40) 代 入 式 (11 - 4 可 入 
上 1 Ral S] 一 十 _ -alP| [El 
aiTS] + R_2[P] + 天 .1 十 R2 
通常 反应 完成 的 百分率 较 低 , 且 决 定 于 反应 的 起 始 速率 。 令 [P]1=0,[1S]= [Sj， 


则 反应 的 起 始 速 率 ro 为 


Eig2[ Sjol Ejo ko[ Eln[ Sl], 
kilSjothaitk Kuw+[S) (11- 42) 


ro 一 


RR 天 
武 中 Ky 一 一 一 , 称 为 Michaelis 常量 { Kw 不 是 平衡 常数 )。 式 (11 - 42) 的 全 


数 是 
1_ Aw 1 1 
rp kl El [Sl kal Ejo 
式 (11 - 42) 称 为 Michaelis Menten 公式 ， 1 43) 称 为 Lineweaver-Burk 公式 。 


保持 [Ejo 不 变 , 测 定 几 个 [Sj 的 ro 值 ， 作 二 一 对 TT 图 ,应 得 一 条 直线 ,从 殖 线 的 斜 


率 和 截 距 可 求 出 gz 和 Km( 因 为 [Ejo 是 已 知 的 }。 严 格 地 说 ,ro 不 是 1 =0 时 的 速 
率 , 因 为 在 稳 态 条 件 建立 前 ,有 一 个 很 短促 的 诱 
导 期 ,但 是 诱导 期 一 般 很 短 ,不 易 检 测 出 。 

在 [Ej 恒定 情况 下 , 作 m 对 [Sj 图 (图 棕 03 
11 - 1)。 和 在 底 物 的 浓度 很 高 的 极 眼 情况 下 ,事实 上 “ 
所 有 酶 都 变 成 区 络 合 物 ,反应 速率 变 为 最 大 ,与 小 一 本 一 Fi 
底 物 浓度 无 关 。 由 式 (11 - 4}) 知 , 当 [Sjo 守 Kw [Sl 
时 ,rm= 大 z[ 了 joy,rn 是 最 大 反应 速率 。 在 低 底 物 
浓度 情况 下 ,由 式 (11 - 42) 得 


(11— 43) 


图 11- 上 Nichaelis Mfenten 机 
理 的 rod82iEjo 一 [Sjo/Kw 图 


近 贱 物理 化 学 { 下 册 ) 


=| 候 jIEhtsh 
反应 是 二 级 反应 。 由 式 (11 - 和 2) 知 ,在 [EJo<[S]s 情况 下 ,ro 总 是 正比 于 [Elo, 所 
以 稳 态 条 件 成 立 。 

Kw 的 量 纲 是 深度 , 当 Kw=[Sjo 时 , 则 mm= 二 rs, 即 ,Michaalis 常量 Km 等 于 反 
应 速率 达到 最 大 反应 速率 的 一 半 时 的 底 物 浓度 ,如 图 11 -2 所 示 。 式 (11- 43) 可 与 
成 下 列 形式 

一 二 一 一 :一 一 十 一 【11 44) 


LR Hs] 
图 11-2 Kw 值 图 11-3 Kw 慎 的 求 算 
在 [EJ 恒定 情况 下 , 作 一 对 Ts 图 ,应 得 一 条 直线 ,直线 外 推 至 横 坐 标 轴 上 
- 必 


[过 = 0 处 ] ,可 得 Kw 值 ,如 图 11 - 3 所 示 。 


生生 称 为 栈 变 率 (turnover numiber of the enzyme)。 酶 变 率 是 单位 时 间 内 lmal 栈 


所 形成 的 产物 的 最 大 物质 的 量 , 也 是 单位 时 和 间 内 一 个 酶 分 子 所 形成 的 产物 的 最 大 分 
子 数 。 根 据 所 设想 的 上 述 最 简单 酶 反应 初 理 , 酶 变 率 等 于 名。 酶 变 率 一 般 在 10 “一 
108s 之 间 , 通 常 为 10s !。- -个 碳酸 醒 酶 分 子 能 每 秒 脱水 600 000 个 于 GD; 分 子 
(从 肺 毛细 管 中 排 泄 出 CO 时 ,HOO; 一 一 HbO+ OO, 的 平衡 是 很 重要 的 )。 
例 11-1 革 酯 基 甘 氛 栈 -二 - 色 氨 酸 被 胰 肽 酶 的 催化 水 解 按 下 列 反 庆 进行 
茶 栈 基 甘 煞 酰 -L- 色 氨 酸 + HO 一 > 葵 酯 基 上 甘氨酸 + L- 色 握 酸 
25 人 时 pH=7.5 的 色 氨 酸 的 生成 速率 数据 如 下 ， 


| ED 


根据 Lineweaver-Burk 公式 作 图 , 试 求 Km 和 值 。 


[Sjo/mmol dm 3: 
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ub 


解 为 了 作 图 ,将 原始 数据 亚 成 上 下 表 所 列 形式 : 


[Sjy/mmol:dm * 了 .5 5 ,0 10 .0 
Lnmol dmn-3.s 41.7 27 ,有 18 .9 
ri oo _ 4 
1 1 
-一 一 -1, 3 
[Si mmol 1 dr 400 | 200 100 
1 1 , — 、 ， 
作 汪 对 Fe 图 ,得 图 11 -4 所 示 的 直线 ,由 直线 的 斜率 和 1 
D 0 


截 距 可 求 出 Km = 6.39 mmoldm 3, rr, = 0.084 7 
mmol:dm 3:s 1, 

研究 酶 的 抑制 机 盏 ,对 于 了 解 生理 过 程 和 药物 作用 
有 重要 的 意义 。 抑 制作 用 有 许多 种 ,其 中 之 一 称 为 竞争 


性 抑制 。 融 争 人 性 抑制 剂 与 底 物 分 子 在 结构 上 很 相似 , 它 


也 可 以 点 据 酶 上 的 活性 中 心 ,但 是 几乎 不 发 生化 学 反应 ， 4 


却 与 底 物 发 生 了 竞争 占据 酶 上 的 活性 中 心 。 如 以 代表 


搞 制 剂 , 则 反应 机 理 可 写成 
E+SrESTE+P 
+ 
I 
sl 
EI 
LEjo=[F]+ [ESI+ [EI] 
令 
[El[s] FEI 
MT [ES] [ET 
_ KulES] [E][I] Kv[ES)] 
Fo [ST +[ES]+ RY ~ Tol + [ES] 
[Ej 
Ky,, Kull 
[Ss] KlS| 
;=k[ES] = ks El 


" 199 ， 


13.0 2 .0 
16.7 15.6 
人 三 .了 90 


亲家 = 所 075.5 


Lr =11.8 


TS 


图 11-4 二 -图 


ro {Sjo 


(11 -45) 
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、 。 加 KM 下 MLIj E lp 
当 [S] 很 大 时 ,r = [El | 因为 TN < < | 这 与 没有 抑制 剂 的 情况 
相间 .起 (11- 45) 也 可 写成 
， 一 一 一 - (11- 46) 
[Ss] 十 Kull 十 Ee 


1 _ Ku V1 1 
rr | - Ki] - rm 
将 二 对 TS 作 图 ,所 得 直线 的 截 距 与 没有 拖 制剂 的 情况 相同 ,但 其 斜率 却 不 同 [ 见 


式 (11-44)j。 图 11-5 表 示 竞 争 性 抑制 剂 对 > 和 Kn 的 影响 。 比 较 式 (11- 44) 
各 式 (11 - 47) 可 得 


(11- 47) 


Ku-Ku(1+ 训 (11 - 48) 


式 中 天 w 和 天 wM 分 别 代 表 有 和 没有 抑制 剂 时 的 Michaelis 常量 。 


上 
-TEA lik, 0 EN 
(a) tb) 

图 11-5 竞争 性 抑制 剂 对 > 和 Kw 的 影响 


竞争 性 提 制 作用 的 经 典 例子 是 政 珀 酸 脱 氨 酶 的 情况 。 这 种 酶 的 正常 底 物 是 我 
珀 酸 , 酶 俊 化 氧化 成 宣 马 酸 


PooH ?ooH 
CH, CH 
束 东 酸 脱 氧 酶 。 | 
和 
COOH COOH 
政 珀 酸 富 马 酸 


内 二 酸 的 结构 为 
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COOH 

ta 

COOH 
它 是 驶 珀 酸 脱 氢 酶 的 融 争 性 抑制 剂 。 琵 班 酸 与 再 二 酸 之 间 只 差 一 个 CH: 基 , 彼此 
分 子 结 构 相 似 。 因 为 两 一 酸 分 子 没有 氧化 型 ,所 以 它 不 能 作为 另 一 种 底 物 。 丙 二 
酸 盐 的 KI= 1x10 一 ,这 意味 着 ,两 二 酸 盐 的 浓度 为 1x 10-5mol'dm 3 ,就 能 使 瑟 
珀 酸 脱 氨 往 的 活性 降低 一 半 (KM=2Km)。 

党 争 性 抑制 作用 是 可 道 的 ,稀释 抑制 剂 或 加 入 过 量 底 物 可 以 防 目 搞 制 作用 发 

生 。 玉 一 种 抑制 作用 是 非 竞争 性 抑制 , 它 是 不 可 道 的 ,加 人 人 大量 底 物 不 能 防止 抑制 
作用 发 生 。 最 简单 的 非 竞 争 性 抑制 作用 是 rm 降低 ,Km 不 变 的 情况 ,如 图 11-6 
所 示 。 也 有 rm 和 KK 同时 受 影响 的 非 竟 争 性 抑制 作用 。 


Eg 
Ei 
和 


三 [S]。 —l/E, 0 Sl 


图 11~65 非 竞争 性 拙 制 剂 对 和 Kw 的 影响 


11.3 光化学 反应 
11.3.1 光化学 反应 特征 


光化学 是 研究 在 光 的 作用 下 进行 的 化 学 反应 ,这 类 反应 称 为 光化学 反应 。 普 
通化 学 反应 (可 称 为 热 反应 ,thermal reaction) 是 通过 分 子 间 碰 撞 后 活化 而 引起 的 ， 
所 有 热 反 应 的 特点 是 具有 当 上 反应 体系 的 自由 能 在 便 温 恒 压 条 件 下 降低 时 才 有 可 能 
日 动 发 生 , 在 不 存在 有 用 荔 的 条 件 下 不 可 能 发 生 自 由 能 增加 的 热 反应 。 但 是 , 热 活 
化 (thermal activation) 不 是 使 原子 和 分 子 的 能 量 升 高 至 使 它 发 生 反 应 的 惟一 手段 。 
我 们 已 观察 到 原子 和 分 子 可 以 吸收 辐射 能 。 事 实 上 , 当 分 子 吸 收 足够 量 辐射 能 时 
可 以 被 破坏 。 原 子 或 分 子 吸收 了 足够 能 量 的 光子 后 变 成 激发 态 原子 或 分 子 。 在 高 
能 量 激 发 态 下 ,分子 就 比 在 基态 下 更 容易 进行 化 学 反应 。 在 光化学 反应 中 ,分 子 的 
活化 能 来 自 光 吸 收 。 吸 收 光 可 以 影响 化 学 反应 速率 ,可 以 在 热 反应 不 能 发 生 的 条 
件 下 引起 化 学 变化 。 
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非 催化 热 反 应 速率 在 轿 定 浓 虚 下 只 受 温 度 变 化 的 影响 。 但 是 ,光化学 反应 速 
率 也 可 以 爱 光 强度 变化 的 控制 . 在 光化学 反应 中 ,被 活化 的 分 子 数 与 光 强 度 有 大。 
因此 ,活化 分 子 的 浓度 正比 手 照射 反应 物 的 光 强 度 。 在 足够 强 的 光照 下 ,在 常温 下 
就 能 引起 在 高 温 下 才能 进行 的 反 庶 。 因 为 光化学 活化 与 温度 毫 无 关系 ,所 以 活化 
速率 通常 与 温度 无 关 , 即 使 在 液 氮 或 液 氨 下 冻 成 国体 时 ,也 可 以 光 解 。 

不 仅 自 发 反应 可 以 被 光照 后 发 生 , 许 名 反 应 也 可 以 在 自由 能 增加 的 情况 下 进 
行 。 在 自发 反应 中 光 申 起 着 加 速 热 反 应 的 作用 , 即 起 催化 痢 的 作用 。 在 非 自发 反 
应 中 ,将 辐射 能 殿 给 反应 体系 ,可 以 增加 反应 物 的 自由 能 ,从 而 使 AG 变 成 负 的 。 
这 类 过 程 的 典型 例子 是 光合 成 (photosynthesis) ,植物 的 叶绿素 利用 日 光 将 CO, 和 
HaO 〇 合成 磋 水 化 合 物 和 氧气 ,此 反应 的 A.GS =2878.6kJmol-1 ,所 以 在 没有 光照 
的 情况 下 反应 平衡 位 置 处 在 极 左边 ,反应 几乎 不 能 向 右 进行 。 但 是 ,在 区 的 作用 
下 , 叶 绿 雪 吸收 讶 所 光 后 ,可 以 使 反应 向 右 进 行 。 这 种 使 热力 学 自发 反应 道 向 进行 
的 其 他 例子 是 ,大 气 中 氧气 转变 成 臭氧 和 HCl 分 解 成 氢 和 握 。 

光化学 上 反应 比 热 反 应 更 具有 选择 性 。 利 用 单 色光 可 以 使 混合 物 中 某 一 组 分 激 
发 成 高 能 量 状态 。 相 反 地 ,加 热 混 合 物 使 其 中 所 有 组 分 的 平 动能 都 增加 。 在 有 机 
合成 中 已 利用 光化学 反应 的 高 度 选 择 性 的 特征 ,可 以 根据 人 们 的 意愿 来 设计 特定 
化 学 反应 , 即 所 谓 “ 分 子 裁 前 ” ,这 是 激光 在 化 学 反应 中 的 应 用 。 


11.3.2 光化学 基本 定律 
11.3.2.1 光化学 第 一 定律 


“只 有 帘 分 了 于 吸收 的 光 才能 引起 分 子 的 光化学 反应 。 "这 是 19 世纪 由 Grotthus 
和 Draper 总 结 的 第 一 个 光化学 定律 。 但 是 ,这 并 不 意味 着 吸收 的 光一 定 能 引起 化 
党 反应。 应 用 Grotthus-Draper 定律 于 光化学 反应 ,必须 知道 初 吸收 的 能 量 。 光 化 
学 过 程 包括 光 化 学 初级 过 程 及 光化学 次 级 过 程 。Noyes Porter 及 Joiley 等 定义 光 
化 学 初级 过 程 包括 一 系列 步骤 , 它 以 分 子 吸 收 光子 生成 激发 态 分 子 开始 ,以 激发 态 
分 子 消失 或 以 该 激发 态 分 子 的 活性 转变 为 不 大 于 周围 同类 分 子 而 告终 。 光 化 学 次 
级 过 程 是 继 初 级 过 程 后 进行 的 一 系列 反应 ,这 是 热 反应 。 


11.3.2.2 光化学 第 二 定律 


20 世纪 初 由 Stark 和 Einstein 提出 , “在 光化学 初级 过 程 中 ,体系 每 吸收 一 个 
光 于 则 活化 一 个 分 子 (或 原子 )”。 这 又 称 为 Stark-Einstein 定律 。 它 描述 被 吸收 的 
光 于 与 被 活化 的 分 子 之 间 的 定量 关系 ,有 时 又 称 为 光 化 当量 定律 。 严 格 地 讲 , 它 只 
运用 于 光化学 初级 过 程 或 光 的 吸收 。 但 是 在 激光 问世 后 ,发 现 有 的 分 子 可 以 进行 
多 光子 反应 ,也 有 一 个 光子 激发 两 个 分 子 的 。 在 光 强 度 更 高 、 激发 态 分 子 寿命 较 


革 11 章 几 类 特殊 后 应 的 动 为 学 ， 20 。 


人 人 CC 


i 


-C+ 


长 ,浓度 又 较 高 的 情况 下 ,此 定律 就 不 被 遵循 了 。 
一 个 光子 的 能 量 e 与 光 的 频率 有 关 ,e = hy = hc/A。1mol 光子 的 能 量 称 为 

lEinsteint E) , 即 

IE = Lav= Lhc/A=0.1196/(A A/m) J*mol 1 
在 深化 学 中 使 用 的 能 量 单位 除 用 J 让 ,还 有 电子 伏特 teV) 和 波 数 (cm ') ,它们 之 
问 有 如 下 关系 

leV =96.49k] :mol !=8065.7em 1 
lem =0.0119kJ "mol '=1.2398 x 10- 4eV 


11.3.2.3 Lambert-Beer 定律 


设 有 -一 束 平行 的 光 通 过 纯 物 质 B 或 B 溶 于 不 吸收 光 和 不 与 马 强 烈 作用 的 溶 
剂 中 的 溶液 。 光 束 可 以 包含 连续 不 同 的 波长 ,但 是 我 们 只 注意 从 4 到 da 范围 很 
儿 的 波长 的 光 连 射 人 4 是 真空 中 或 空气 中 测 得 的 波长 ,而 不 是 吸收 样品 中 的 波长 )。 
光 强 度 了 的 定义 是 单位 时 间 内 落 到 垂直 于 光束 的 单位 面积 上 的 能 量 。 光 强度 正 
比 于 单位 时 间 上 内 射 在 单位 面积 上 的 光子 数 。 令 ,6 为 入射 到 样品 上 波长 在 A 一 
4+ 叹 渔 围 内 的 光 强 度 ,五 为 通过 长 度 为 x 的 样品 的 透 过 光 的 强度 ; 令 N 为 波长 
在 4 一 4+ dA 的 单位 时 间 内 射 在 单位 面积 样品 上 的 光子 数 ,diN; 为 被 厚度 为 dz 样 
品 吸 收 的 光子 数 。 在 厚度 为 dx 样品 中 一 定 光 子 被 豚 收 的 概率 是 dN, 7N, ,此 概率 
止 比 于 dz 中 的 BB 分 子 数 ,也 正比 于 此 层 溶液 中 B 的 物质 的 量 dnp。dns 正比 乎 了 3 
的 物 压 的 量 浓 度 cns 和 液 层 厚 度 dx。 因此 ,dN， NCcpdr eo 

令 d 为 波长 为 的 光 通 过 厚度 为 dz 的 液 层 后 光 强 度 的 变化 , 则 dl cc 
-dNi( 负 号 是 出 于 dN; 是 正 的 ,dH 必 是 负 的 )。 由 于 oc NN ,所 以 dD /Dcc 
— dN Ai :da A 一 cadz 邻 rl 为 比例 系数 , 称 为 吸收 系数 (absorption coeffi- 
cienty) , 则 

dA = — gcndx 
| dn 三 一 wcn| dz 


i [i 


i hn 
hn -一 =2.303lg -一 =— mcpx 《ITIL -49) 
到.0 ,0 


令 把 三 a 人 2,303, 并 定义 吸收 率 {absorbance) A 为 lg(I 6/1), 因 此 
1 
A= 三 €CpT {11 ~ 50) 
| 


式 (11- 49) 和 式 (11- 50) 就 是 Lambert-Beer 定律 。 式 (11 - 49} 和 式 (11 - 50) 也 可 
写成 


,N04 ， 近 民 物理 洲 学 (下 册 】 

1; = Doexp(- wcpr) = Lol0 (11- 51) 
透射 率 {transmnittance) 休 的 定 多 为 了 三 了 AD oc 

el 称 为 摩尔 吸收 系数 (molar absorption coefficient)。 在 大 多 数 情况 下 ,cs 的 

单位 是 mol"dm“,z 的 单位 是 cm, 因 此 6 的 单位 是 dm mol em '。 当 溶液 中 
含 数 种 不 同 吸收 组 分 B.C…, 并 且 没 有 相互 作用 时 ,应 有 

di/ =— tapcp + accc + "Ydx 

AS=le( ho/T,) 二 《SBCR + gcce 十 四 

如 挟 已 知 几 个 波长 上 的 BC.… 的 新 尔 吸 收 系 数 6 , 则 测定 几 个 波长 上 的 07， 
就 可 以 分 析 未 知 组 成 的 滨 液 。 


11.3.2.4 电子 跃迁 规则 


分 子 吸收 光子 ,电子 跃迁 至 高 能 态 ,产生 电子 激发 态 分 子 。 但 需 进 一 步 知 道 电 
子 书 激发 至 何 能 态 以 及 激发 态 分 子 的 能 量 是 多少? 

电子 贱 迁 时 分 子 光谱 项 中 的 电子 自 旋 多 重度 M(multiplieity) 起 重要 作用 , 按 
定义 

M=25+1 

S 为 分 子 中 电子 的 总 自 旋 量 子 数 , MM 代表 分 子 中 所 子 的 总 自 旋 角 动量 在 z 轴 方 向 
上 的 分 量 的 可 能 值 。 如 果 分 子 中 的 电子 自 旋 都 是 成 对 的 ,S=0, 则 M=1, 这 种 态 
被 称 为 单 重 态 (singlet state) 或 称 S 态 。 对 大 多 数 分 子 (D; 和 S, 例外 ) ,特别 是 对 绝 
大 多 数 的 有 机 化 合 物 分 子 而 言 ,基态 分 子 中 电子 自 旋 总 是 成 对 的 ,因此 分 子 的 基态 
大 都 为 单 重 态 或 S 态 (以 S 表示 之 )。 在 考 虚 电子 跃迁 时 ,我 们 只 考虑 激发 时 涉及 
的 那 一 对 电子 ,假设 其 他 电子 状态 在 激发 时 不 变 ,这 将 出 现 两 种 可 能 的 情况 


(DDE ws 
/~ M=1 
(区 坟 、 | 

M3 济 发 T 态 


如 采 被 激发 至 空 轨道 的 电子 的 自 旋 与 原先 在 基态 轨道 的 方向 相同 , 则 激发 态 的 
S=0,M=1, 此 种 电子 激发 态 为 5 态 , 按 其 能 个 的 高 低 可 以 5S1、S,… 表 示 之 。 如 
果 受 激 电 子 的 自 旋 方向 与 原 在 基态 的 方向 相反 ,产生 了 在 两 个 轨道 中 的 自 旋 方 
同 平行 的 两 个 电子 , 则 S=1,M=3, 此 种 态 被 称 为 三 重 态 (triplet state) ,以 工 表 
不 , 控 能 量 珊 低 可 有 Ti .Tz… 等 激发 工 态 。 由 于 在 三 重 态 中 ,两 个 处 于 不 同 办 道 
的 电子 的 自 旋 平行 ,两 个 电子 轨道 在 空间 的 交 盖 较 少 ,电子 间 的 平均 距 变 长 , 因 
而 互相 排斥 的 作用 减低 ,所 以 工 态 的 能 曹 总 比 相应 的 S 态 为 低 。 

在 两 个 能 态 之 间 的 电子 胜 迁 中 ,概率 大 的 称 为 多 许 唉 迁 ,电子 光谱 中 有 强 的 谱 
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带 。 概 率 小 的 称 为 禁 阻 皮 迁 ,电子 光谱 中 有 器 的 谱 带 。 文 配 它 们 的 是 电子 跃迁 选 
律 。 从 量子 力学 可 得 到 电子 姥 迁 规则 是 AS =0 为 允许 跃迁 ,AS 关 0 是 禁 阻 路 迁 。 
按 电子 蚂 迁 规则 , 单 重 仿 僵 单 重 态 或 三 重 态 全 三 重 春之 间 的 电子 牙 迁 是 允许 的 , 单 
音 态 盖 三 重 态 48 于 之 间 的 电子 跃迁 是 禁 阻 的 。 


11.3.2.5 Franck-Condon 原理 


分 子 中 的 电子 熙 迁 时 伴随 有 转动 和 振动 能 级 的 变化 ,这 种 变化 构成 了 暖 收 光 
谱 的 振动 精细 结构 。 与 电子 贱 了 迁 不 同 ,从 分 子 中 的 一 个 电子 态 至 另 一 个 电子 态 时 ， 
对 振动 能 级 的 变化 没有 选择 ,因而 从 基态 5 的 v=0 振动 能 级 至 S 态 中 任何 一 个 
振动 能 级 的 帐 迁 均 汶 可 能 ,但 振动 精细 结构 中 各 谱 线 的 相对 强度 都 可 以 由 Franck- 
Condon 原理 来 决定 。 

Franck-Condon 原理 认为 :相对 于 双 原 子 分 子 的 振动 周期 ( 约 为 10- 33s) 而 言 ， 
电 了 于 肤 迁 有 所 需 的 时 间 是 极 短 的 ( 约 为 30 -25s)。 因 此 ,在 电子 既 迁 的 盟 间 内 ,原子核 
间距 没有 变化 。 

图 11 -7 了 给 出 了 双 原 子 分 子 的 基态 和 第 一 激发 态 的 势能 曲线 。 按 照 Franck- 
Condon 原理 ,分 子 被 由 基态 激发 至 第 一 激发 态 时 ,必然 沿 着 垂直 于 核 间距 坐标 的 
线 跃迁 。 图 11 - 7(a) 中 ,根据 Franck-Condon 原理 ,只 有 从 基态 的 v=0 振动 能 级 
至 激发 态 的 ” =0 振动 牙 迁 (0->0 搁 迁 ) 概 率 最 大 ,振动 谱 线 以 0 一 0 婚 迁 最 强 ,如 
图 11 -74c) 所 示 。 在 图 11 -7(b) 中 , 按 Franck-Condon 原理 可 以 预言 ,不 是 0 一 0 路 
迁 , 而 是 0>1 跃迁 谱 线 的 强度 最 大 ,如 图 11- 7(d) 所 示 。 


tc) (d) 
图 11-? 了 双 原 子 分 子 电 子 肥 竺 势能 有 曲线 相应 的 振动 精细 谱 带 
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11.3.3 党 吸收 的 结果 


分 子 吸收 光 于 后 安 为 电子 激发 态 的 分 于 A* 
站 十 一人 有 

根据 光 能 量 的 大 小 ,可 以 从 基态 S 贱 迁 到 电子 激发 态 ,S55,…,T,T;,…。 在 大 
多 数 情况 下 ,基态 的 所 有 电子 是 成 对 的 ,为 单 重 态 ,根据 电子 跃迁 规则 ,激发 态 分 了 
A” 也 是 单 重 坊 。 激 发 态 的 A* 具 有 高 的 能 量 , 它 是 极 不 稳定 的 , 它 可 以 通过 光 物 理 
过 程 或 光化学 过 程 使 能 量 衰 减 。 在 所 有 的 光 物 理 过 程 或 光化学 过 程 中 , 凡 合 有 激 
发 态 分 于 A 的 过 程 均 称 为 初级 过 程 ,而 初级 过 程 的 生成 物 可 进一步 反应 ,这 些 后 
续 的 反应 称 为 次 级 过 程 ,次 级 过 程 属 于 热 反 应 过 程 。 


11.3.3.1 光 物 理 过 程 


光 物 理 的 能 量 衰减 过 程 包括 分 子 内 的 传 能 过 程 和 分 子 间 的 传 能 过 程 , 而 分 子 
内 的 传 能 又 可 分 为 辐射 贱 迁 和 无 辐射 获 迁 。 光 物理 过 程 如 图 11 -8 所 示 。 


…、. 昼 系 间 帘 财 


ib 
- 


So 


图 ]1 -8 光 物 理 过 程 
图 中 碟 线 身 江 表示 无 焕 射 财 迁 
So 是 单 重 电子 基态 ,S 和 名 是 单 重 淮 发 态 , 了 | 是 最 低 三 重 态 


1. 辐射 牙 迁 
辐射 既 迁 是 指 激发 态 分 子 通 过 放射 光子 而 退 活化 至 基态 的 过 程 
AA+ hy 一 > 态 *( 洛 北 ) 
A 一 A+ hv (辐射 跃迁 ) 

册子 栅 激 发 态 的 弛 物 过 程 极 快 ,来 不 及 发 射 光 子 . 因 此 ,发 射 光 子 总 是 从 第 一 激发 
态 (S ,Ti) 的 ”=0 的 振动 能 级 向 基态 多 进行 的 ,所 发 射出 的 辐射 强度 和 时 间 长 
二 可 以 用 实验 测量 。 

如 果 发 射 是 从 激发 分 于 的 第 一 单 重 态 S 态 的 vu = 0 振动 能 级 回 到 电 了 基态 
5 的 任 一 振动 能 级 

Sv = 0 hv = na) + hvep 

这 种 辐射 称 为 荧光 (fuorescence) ,荣光 是 没有 重度 改变 的 辐射 嵌 迁 。 
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如 果 发 射 是 从 激发 分 子 的 第 一 三 重 态 (Ti 的 振动 基态 (=0) 回 到 电子 基态 

《sS) 的 任 一 振动 能 级 

Ti 二 全 一 一 二 hwp 
这 种 辐射 称 为 硫 光 (phosphorescence) , 磷 光 有 多 重度 改变 ,电子 跃迁 是 禁 阻 的 。 因 
此 ,荣光 波长 比 兢 光 短 ,而 且 谱 带 强 度 也 强 。 

2, 无 辐射 跃迁 (radiationjess transitions) 

充 辐 射 茎 迁 是 指 发 生 在 激发 态 分 子 内 部 的 不 发 射 光 子 的 能 量 训 变 过 程 。 这 里 
世 和 包括 三 种 能 量 衰变 过 程 : 

(1) 内 转变 {internal convertion,IC) 内 转变 是 重度 不 改变 的 电子 态 之 间 的 无 
辐射 低 迁 。 

Sv =0) Si (v= 7) 

(2) 系 间 审 牙 (intersystem crossing, 简写 

ISC) 这 是 不 同 重 度 的 电子 态 间 的 无 辐射 跃迁。 
Sv = Ti (v=n) 

(3) 振动 弛 区 (vibrational relaxation, 简写 
VR) 在 同一 能 级 中 处 于 激发 态 的 高 振动 能 级 的 
活化 分 于 将 振动 能 转变 为 平 动能 (热能 ) 或 其 他 
形式 的 能 量 ,迅速 回 到 振动 基态 称 为 振动 弛 给。 
无 辐射 跃迁 如 图 11 - 9 所 示 。 

3. 分 子 闻 传 能 图 11~9 泡 辐 射 唉 迁 示 意图 

激发 态 分 子 A* 与 其 他 分 子 或 器 壁 的 碰撞 把 能 量 传 给 其 他 分 子 ,此 过 程 

A +B 一 ~A+B 
艾 称 为 无 辆 射 退 活化 。 此 时 ,A.B 具有 额外 的 平 动 能 .转动 能 和 振动 能 。 这 一 分 
子 间 传 能 过 程 叉 称 为 其 灭 {guenching), 使 A* 分 子 失 活 的 物质 B 称 为 锻 灭 剂 。 以 
土 讨论 的 光 物 理 过 程 可 用 Jablonski 图 表示 , 示 于 图 11 - 10。 在 光 物 理 过 程 中 , 均 


图 11-10 Jablonski 图 


- 208 。 近 我 物理 化 学 1 下 册 ) 


包含 激发 态 分 了 的 能 量 衰变 ,因此 , 均 为 初级 过 程 。 分 子 内 传 能 是 单 分 子 过 程 ,而 
分 子 间 传 能 则 是 双 分 于 过 程 。 


11.3.3.2 光化学 过 程 


激发 态 分 子 A "可 以 通过 下 列 化 学 过 程 使 能 量 合 减 
(1) 离 解 A'——=R+iS 
(2) 异 构 化 和 一 一 人 
(3) 双 分 子 反 应 和 A”+ 了 一 下 十 卫 
以 上 三 过 程 均 会 激发 态 分 子 A” , 故 均 为 初级 过 程 。 但 初级 过 程 的 生成 物 可 进 一 
步 反 应 ,出 现 次 级 过 程 
E+D-——P 
例如 { 业 + 名 一 Cl 
) 初 级 过 各 
Cl 一 一 -20CL 
Cl+ Hs 一 >HCL+H 
H+ Cb 一 HCLI+O 
| 次 级 过 程 
2Cl+ NM 一 一 CD +M 
光化学 初级 过 程 包 括 光 吸收 过 程 和 激发 态 分 子 能 量 衰变 的 光 物 理 过 程 和 光 化 
学 过 程 。 因 此 ,分 子 吸光 后 成 为 激发 态 分 子 ,但 能 否 发 生 光 化 学 反应 跟 决 于 激发 态 
分 子 发 生化 学 过 程 和 发 生 能 量 豪 减 的 物理 过 程 的 相对 速率 。 


11.3.4 量子 产 率 


为 了 表达 光化学 反应 的 效率 , 引 人 和 人 量子 产 率 的 概念 ,这 对 于 探讨 光化学 反应 机 
理 是 非常 有 用 的 一 个 基本 量 。 量 子 产 率 的 大 小 及 实验 条 件 对 它 的 影响 ,可 以 提供 
有 关 反 应 性 质 的 重要 信息 。 


11.3.4.1 初级 过 程 的 量子 产 率 中 


初级 过 程 是 由 一 系列 光 物 理 和 光化学 步骤 共同 组 成 , 某 _ 步 观 的 量子 产 率 为 
风 。 根 据 光 化 当量 定律 ,初级 过 程 中 光 吸 收 后 的 激发 态 分 子 的 一 切 能 量 衰变 过 程 
的 量子 效率 应 为 1。 即 有 
| [11- 52) 
式 中 的 每 一 个 二 必须 指明 是 哪 一 个 步 又 的 。 例 如 下 列 反应 
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1 
A+B 
上 
M+ M" | XX+Y 
C+D 


初级 过 程 
$$ 的 定义 为 
上 = 指定 过 程 指定 物质 的 生成 速率 (11 - 53) 
i 吸收 光子 的 速率 


按 此 定义 ,步骤 1 的 产物 A 的 量子 产 率 为 
8 _dlAj/d: mA 生成 的 A 分 子 数 
并 M 所 吸收 的 光子 数 
”一 定时 间 内 生成 A 的 分 子 数 
”同一 时 间 内 M 所 吸收 的 光子 数 
”一 年 时 间 内 生成 A 的 物质 的 量 
”同一 时 间 内 M 所 吸收 的 爱 因 斯 坦 数 
式 中 I 为 单位 体积 单位 时 间 内 吸收 光子 的 物质 的 量 。 根 据 光 化 当量 定律 ,活化 过 
往 只 与 光 强 度 有 关 , 而 与 反应 物种 性 质 无 闫 , 故 式 中 上 为 1。 
_ 吸收 的 光 能 量 ( 了 x sec) 
爱 因 斯 坦 数 = 了 受 因 斯 二 能 下 
dCjd: _ 一 定时 间 内 生成 的 C 的 物质 的 量 
了 同一 时 间 内 M 所 吸收 的 爱 因 斯 坦 数 
可 以 通过 锯 光 计 等 实验 测 得 ,如 车 能 测 得 初级 过 程 的 产物 的 浓度 , 即 可 求 
得 大。 


11.3.4.2 总 包 反 应 的 量子 产 率 古 


初级 过 程 的 量子 产 率 在 理论 士 具有 重要 意义 ,但 当初 级 过 程 的 产物 是 不 稳定 
的 中 间 物 、 自 由 基 或 自由 原子 时 ,其 浓度 难以 测定 ,因此 更 常用 的 是 产物 的 总 量子 
产 率 中。 这 是 因为 稳定 的 最 终 产物 的 生成 速率 不 管 它们 是 由 初级 过 程 还 是 由 次 
级 过 程 生成 ,其 浓度 都 可 以 测定 。 故 对 上 述 反应 中 最 终 产物 X 来 说 ,其 量子 产 率 
Dx 为 


(11- 54) 


(11- 55) 


$2, c= (11 -56) 


Bp、 [XJ/dt _ 生成 的 X 的 分 子 数 
* i, M 吸收 的 光子 数 
”一 定时 间 内 生成 的 义 的 物质 的 量 


”同一 时 间 内 M 吸收 的 爱 因 斯 坦 数 


(11— S7) 
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必 包 反应 的 EE 子 产 率 Diold 为 


; 
了 工 二 一 11- 58 
Pio 六 了 ) 


产物 其 子 产 率 与 总 包 反 应 量子 产 率 之 间 关 系 为 
Bx= |vx| Bo (11 - 59) 


11.3.4.3 总 和 外 反应 的 量子 效率 
总 包 反 应 中 反应 物 M 的 量子 效率 BM 定义 为 


By - 二 dLMUJAdt 一 定时 间 由 起 反应 的 M 分 子 的 物质 的 量 | -60) 
了 1 同一 时 间 内 M 吸收 的 爱 因 斯 坦 数 
总 包 反 应 的 量子 效率 十 wy 定义 为 
Bo = 广 = 二 Se (11— 61) 
按 此 定 尺 有 
Pyiad 三 时 sf 


在 我 们 讨论 问题 时 应 注 明 是 量子 效率 还 是 量子 产 率 ,是 产物 的 量子 产 率 还 是 总 包 
反应 的 量子 产 率 。 


11.3.4.4 总 血 反应 量子 产 率 与 反应 机 理 关 系 


由 于 初级 过 程 产 生 的 自由 原子 或 自由 基 , 在 次 级 过 程 中 可 引起 一 系列 化 学 反 
应 5 例如 链 反应 ) 大 更 x .更 mad 下 、 生 of 可 小 于 工 ,可 大 于 ]1 也 可 等 于 1, 从 其 数值 可 
得 到 一 些 反应 机 理 的 信息 。 

(1) Bl 时 , 它 表示 反应 中 人 退 活化 ,荣光 或 其 他 光 物 理 过 程 是 重要 的 ,这 些 步 
又 抑制 了 纯化 学 反应 。 

(2) $B 光 1 时 ,可 能 发 生 链 反应 , 例 H+ Cl 一 >2HCI, 其 总 量子 产 率 可 达 
106 一 107 。 

(3) 若 产物 的 Bx 是 一 个 定 值 , 且 不 随 实 验 条件 的 改变 而 变化 ,这 意味 着 该 产 
物 在 初级 过 程 中 生成 。 还 有 其 他 -一些 经 验 规则 可 参考 相关 著作 。 

一 般 说 来 ,局 一 光化学 反应 在 液 相 中 进行 时 的 总 量子 产 率 比 在 气相 中 进行 时 
要 低 , 这 是 因为 激发 分 子 在 液 相 中 易 与 溶剂 或 其 他 分 子 碰撞 而 去 活化 。 


11.3.5 光化学 反应 动力 学 
11.3.5.1 光化学 反应 机 理 及 速率 方程 
光化学 反应 的 速率 方程 较 热 反应 复杂 一 些 , 它 的 激发 过 程 只 与 人 射 光 的 强度 
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有 关 , 而 与 反应 物 浓 度 无 关 , 所 以 光 激 发 过 程 是 零 级 反应 。 根 据 光 化 当量 定律 , 册 

激发 过 程 的 速率 就 等 于 吸收 光子 的 速率 1( 即 单位 时 间 内 单位 体积 中 吸收 光子 的 

数 日 或 爱 因 斯 坦 数 )。 若 人 射 光 强度 0 没有 被 全 部 吸收 ,有 部 分 变 成 了 透射 (或 反 

射 ) 光 , 设 谣 收 光 占 人 射 光 的 分 数 为 gfa 一 了 1710), 则 了 = alo。 对 一 光化学 反应 确定 

反应 机 奋 后 ,可 利用 热 反 应 的 候 理 方法 推导 出 速率 方程 ,对 激发 态 分 子 可 用 稳 态 近似 

法 。 推 得 速率 方程 后 即 可 阔 得 某 -一 过 程 的 量子 产 率 # 和 总 包 反 应 的 量子 产 率 。 
举 简 单反 应 As 一 >2A 为 例 ,说 其 机 理 为 


(1) As+ 肌 一 A7 (激发 活化 ) 初级 过 程 
(2) Ai —2A ( 离 解 ) 初级 过 程 
(3) A +Ao 一 2A。 (能 量 转移 而 失 活 ) 初级 过 程 
产物 A 的 生成 速率 ra 为 
ra 二 = 人 = 2k2L A | (11 ~ 62) 


对 Az 作 稳 态 近似 


d[ A> 
全 | = 1 — EA? | — klAz [MA] =0 
i, 
[A ] TD (11 - 63) 
将 式 (11 -63) 代 人 人 式 (11 - 62) 得 
df 入] 2k21, 四 
"A dz ka 十 kal A | (11 64) 
该 反应 的 总 量子 产 率 呈 jwg 为 
1 d[Al 
By 22 (11 - 65) 
vad 了 了 ks + kal A, ] 


例 11-2 不 包含 次 级 过 程 的 光化学 反应 
光 异 梅 化 反应 。 外 + 如 一 So+ 热 
站 上 吸收 后 可 能 的 光 物 理 及 光化学 能 量 凌 变 过 程 为 


过 程 名 称 速率 
w+ hy 光顾 收 1 
51 一 + 热 内 部 转换 (IC) r= kict Si] 


3 一 二 执 系 间 帘 有 贱 (ST) rsr ~ ksrl Si | 
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Ti 一 ~ 多 + 热 系 间 寓 牙 (TS) rTs 二 有 &TsLTi 
Ti 一 一 0 十 天 rp 发 射 磷 光 (PE) 并 一 天 pLT1 
M+ hve 发 射 王 区 { 下 ) rE= krsLS] 
SI 一 ~S0+ 热 光 寞 移 化 (R) rn= krlS | 
总 包 反 应 速率 方程 
dlSo] 
"= = krLS1] 
对 第 一 激发 单 重 态 S 作 稳 态 近似 
d[S; ] 
= 了 一 Ric[S] 一 上 sr[S] 一 RFLS -RS] = 
I, _ 工 
LS kicC + kot t+ RE + ER 上 
对 第 一 激发 态 三 重 态 作 稳 态 近 伏 
可 工 
i = ksr[S1] ~ krs[T1] ~ kp[T1] = 0 
kst[S1] 
[TD = a 
将 式 (11-67) 代 入 式 {11 -665) 得 
_ dlSol krI 
"dd: 
总 包 反应 量子 产 率 Dy = = 1, 
各 过 程 的 量子 产 率 分 别 如 下 
# TE kpl S, | kF 
FE 
_ TP kp[L Ti | 二 pg 
如 一 [Tart hoa! 
r 天 
$ic = 二 1 
_ ?sr _ ksr 
$sr = a <1 
BE -下 一 2 < 


(11- 66) 


(11-67) 


(11 ~ 68) 


{11 -69) 


第 11 章 也 美 特殊 反 冰 的 动力 学 “213 。 


= -一 人 > <1 


PTS 天 TS 天 ST 
(kTs 十 kp)k 


网 T< 一 
应 有 Br Bp ct Bsr+ Bri+ brs= 1 
震 没 有 光 物 理 失 活 过 程 ,只 有 光化学 民 构 化 过 程 , 则 有 
diSs,] 


dz = 了 - 有 RS =D 
了 
[SU = 二 
rR  RRgLS] 
人 一 了 T 


总 包 反 应 速率 六 一 krl SS 一 1 

量子 产 率 可 从 实验 求 得 ,此 外 从 荧光 寿命 及 碰 光 寿命 的 实验 测定 可 求 得 妹 、 
Rp RsT\RTS .kic\RRo 

例 11-3 有 和 猴 灭 剂 参加 的 反应 , 设 总 包 反 应 为 M 一 ->*P, 有 狮 痰 剂 Q 参加 ， 
设 反应 机 理 如 下 
光 咀 收 M+ hy 一 一 M ri= 1, 
无 辐射 茎 迁 M 一 ”MT+ 热 r= (kit ksr)[M* ]= kM ] 
分 子 间 转 能 M’* +Q 一 M+Q xr3=kolM* ][Q] 


光化学 过 程 M "一 >”P r4 二 ERLM ” | 
对 溅 发 态 分 子 M ” 作 稳 态 近 似 
dM -AM koM* QI- AIM*] -=0 
| 
[IM*]-= R14 + kr + ko[Q] 
总 包 反 应 速率 方程 为 
_ dpP 1] kel _ 
总 包 反 应 的 量子 产 率 
Bi 
we J kyo+ kg+ko[Q] < 
无 辐射 过 程 的 量子 产 举 


Li 点 j 


oy 


分 子 间 内 转 能 量子 产 率 


< 1 
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asQj 
fo TT Trao] | 
光化学 过 程 量子 产 率 
FR = AQ 
对 此 反应 应 有 


则 4 十 $0o+ 8gR 一 工 
例 11-4 意 在 茶 溶 渡 中 的 光 二 聚 反 应 
2CuHio > (Cu Hio)? 


简写 为 2A -一 A， 
设 反 应 机 理 如 下 
光 吸 收 (1) Athy——A” 1 一 A ] = 


初级 过 程 二 育 反 应 (2) 坊 " A>A, ra= klA” |][A| 


发 射 蒋 光 (3) A 一 A+hy =ku[A*] 


次 级 过 程 ” 单 分 子 分 解 (4) A 一 >2A ,4 = kal Ao] 
d[A 
总 包 反 应 速率 六 一 -和 [ALAI -ALAo] 
对 A"“ 作 稳 态 近似 
= -AIAI- AIA"] -0 
1 
[A'] = 有 (11 -71) 
di A,] ko AlT, 
rr” 一 dr 二 El A + ke kal A | (11 -72) 
二 聚 过 程 (2) 的 量子 产 率 
[有 
和 AT 
奖 光 过程 (3) 的 量子 产 率 
_m3 kr 
fr 7 Ara! 
对 于 初级 过 程 有 


p+ HE=1 
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产物 和 的 总 量子 产 率 
_ diijl/Adt kl[A] ks[Az] k2 kAo] 
SBAl+tke I kr 了 
kk; 十 [TA] 


从 此 式 可 看 出 , 随 [A] 的 增加 更 A 应 增 大 ,这 与 实验 结果 是 一 致 的 。 一 般 情况 下 ,此 
反应 的 有 为 口 .2 左右 , 当 Ee=0 ,ka=0 时 ,Ba =1。 
例 11~5 交 引 发 反应 一 一 气 仿 气相 光化学 毛 化 反应 ，。 
总 包 反 应 Ch + CHCLs + hy 一 > CCh + HU! 
设 反 应 机 型 如 下 
初级 过 程 (1) Che+ hy -2 天] 二 了 = kil 
2 dL OC 
(2) 合十 (二 六 CE + HCl 六 > 一 二 一 上 2 人] [CHCH ] 


次 级 过 程 4(3) CC + CL OC +0 = 


= kL CCl J[ Ch] 


(4) 2C0b + Cl -CH ,= = kf C1 [CC 


2 di 
对 初级 过 程 (1)Ch + hy 2 它 可 能 包含 下 列 过 程 ; 
光 吸 收 Cl 十 hy —* Cly 三 1 0 一 了 
4 dLO 
光 物 理 过 程 Cl CL + 热 7 ,1 = Se = 多 Cl> ] 
Ka 
光化学 过 程 Cl 一 ~2C] = [Cl ] 
对 [Cl ] 作 稳 坊 近似 
d[ Cl 
TO RCE] kotCs 1 =0 
| 在 _, 1 
.Cl ] ka + RE 
] dc kr 
| r 二 一 一 
则 2 de hytkn 
对 整个 初级 过 程 
_1dd] kr 
m= = po pa = Rf (11 -73) 


从 式 中 可 看 出 1<1, 当 只 有 光化学 过 程 Cl# 一 和»2C1, 而 没有 光 物理 过 程 (4 = 0 
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时 ,k=1,rl= I, 


总 包 反 应 CC 的 生成 速率 为 
rea, = 二 = ka CCh ECP] + 2k,[ CCh [CL] 
为 了 求 得 自由 基 浓 度 LCCl ] ,对 自由 基 CCl Cl 作 稳 态 近 似 
dLCCl ] 


di ka[ CUILCHCB] - KL CCB Cb] 一 24LCC Cj =0 


d[ Gi] 
dr 


= 2k1ls + kal CC I [Cl] — £2{ CIECHCI} = 0 
解 方程 ,得 


则 有 


rc 


二 中 3 | [cp]? + 2ki11, 


= kT2[ Cl ]2 + 2k11, (11 -74) 
当 Cb 压力 不 是 很 低 时 ,2kiT 项 可 忽略 不 评 , 则 
rocl = AT2[ Ch]? (11 - 75) 


此 结果 与 实验 速率 方程 相符 。 产 物 CCL 的 总 量子 产 率 为 
dLCCL ] /dz 


1 - 工 
Poo, = = RLCh TT? + 2k 


11.3.5.2 光敏 反应 


当 一 个 反应 混合 物 放 在 光照 下 , 若 反 应 物 对 光 不 敏感 ,不 吸收 , 则 不 发 生 反应 。 
但 可 以 引 人 能 吸收 光 的 分 子 或 原子 ,使 它 变 为 激发 态 , 然 后 青 将 能 量 传 给 反应 物 ， 
使 反应 物 活化 ,这 种 过 程 称 为 光孝 (phowosensization) ,或 称 感 光 反 应 ,这 种 能 吸收 
光 的 物质 称 为 光敏 剂 (photosensitizer)。 例 如 时 绿 案 就 是 光合 作用 中 的 光敏 剂 。 义 
如 ,Hg 蒸气 光 的 波长 为 253,7nm ,着 用 汞 灯 照 射 HL 并 不 发 生 反 应 ,但 如 果 在 二 
气 中 加 人 少量 系 燕 气 ,再 用 冬 灯 照射 , 则 H 分 子 立 即 离 解 为 开 原 子 ,这 里 Hg 燕 气 
就 是 光敏 剂 。 源 四 是 Hg 原子 很 容易 吸收 波长 为 253.7nm 的 光 ,而 EH 不 能 吸收 ， 
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Hg 原子 吸收 兆 激发 后 ,将 能 量 传 给 Hi 分 子 而 使 它 离 解 。 
例 11-6 光敏 气相 反应 
H+ C0- HCHO 
反应 机 理 好 下 
Hg+ hv 一 ”了 FE 
Hg’ + I > 2H + Hg 
H + CO HCO 
HCOO + HS HCHO + H 
2HCO— > HCHO + CO 
对 Hg ”HHCO 作 稳 态 近似 处 理 


se ~ 1- kilHg’ jlH]=0 


[Hg* | = 1,/k1[ HL] 


SE 2He" JH] - klHIECOI + KalHCOJIH] = 0 


eC = kl HILCO] 一 kl HCO1[H; 1 一 2 到 [ECO] 二 人 0 


上 两 式 相 如 得 
kil Hg jj = kl HOOF 
[HCO] = (大 As 


1 = klHCONH] + kd HCOF = 从 CPMAAJz[HB] + 


{11 - 76) 
已 研究 过 许多 条 光敏 化 反应 ,如 严 .NEH .HOPH 、AsH . 醇 . 醚 , 酸 和 胺 的 分 


解 ,乙烯 .两 燃 和 了 烯 的 氧化 , 氧 和 氧化 合成 水 , 氧 变 为 臭氧 , 氢 和 和 氮 化 合成 氨 等 。 
氮气 也 是 氢 分 解 的 光 丝 剂 。 合 蒸气 必 乙烯 了 合 , 乙 烷 和 丙烷 分 解 的 光敏 剂 。 卤 素 
也 党 作为 光敏 剂 ,例如 氮 , 溴 、 视 是 臭氧 分 解 的 光 铂 剂 。 


11.3.35.3 光 稳 坊 


假设 有 一 个 处 于 平衡 的 热 反 应 体系 受 圈定 光 强 度 的 一 东单 色光 的 作用 后 , 反 
应 物 之 一 吸收 该 波长 的 光子 , 正 反 应 的 速率 将 增加 ,体系 的 平衡 即 被 破坏 。 当 正 反 
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应 速率 又 等 于 道 反应 速率 时 ,体系 重新 恢复 “平衡 ”, 此 时 "平衡 "组 成 不 同 于 原始 平 
衡 组 成 。 新 的 “平衡 " 态 是 光 稳 态 ,因为 停止 光 的 作用 后 ,体系 的 性 质 将 起 变化 ,所 
以 它 不 是 真正 的 热力 学 平衡 态 。 天 气 层 中 的 臭氧 层 是 光 稳 态 。 在 臣 的 一 到 反 应 
2A 二 一 A 的 例子 中 ,如 打 没 有 光 的 作用 , 则 正 反 应 速率 可 以 忽略 不 计 。 假 定 在 没 
有 光 的 作用 下 ,此 正 反应 速率 常数 是 &s, 则 

(5) 2A—*A, rs=ks[A] 
在 光 的 作用 下 , 诸 反应 ( 例 11-6 各 反应 及 上 述 反 应 ) 一 起 发 生 , 总 反应 速率 > 为 

r = kl A’ [IA]-— kalAs] 十 ks[Al 

因为 反应 (5) 不 包含 A* ,所 以 式 (11- 71) 仍 成 立 。 因 此 


kL AlIT, 2 加 
六 一 kA] + Eee Aol 十 kslA| (11 77) 
在 光 稳 态 时 ,r =0, 由 式 (11 77) 得 
kalAlT, ks[AY 


lAo1 = (ll1* 78) 


kaks[ A] + Raka Tk 
在 没有 光 的 作用 下 ,1 ,=0, 式 (11 一 78) 变 为 

[A = Als (11 -79) 

ks 

或 者 ,LA |/ 人 Aj = ks/ka 二 民 ., 这 里 改 。 是 热 反应 平衡 常数 。 在 r=0 时 ,A 的 
浓度 在 有 光 作 用 和 没有 光 作 用 的 两 种 情况 中 是 不 相同 的 ,而 县 在 有 交 作 用 的 情况 
中 ,A 的 浓度 还 随 光 强 度 而 变 。 直 此 可 知 , 热 反应 平衡 常数 与 光化学 "平衡 "种 数 
是 不 由 等 的 。 例 如 , 热 反应 平衡 计算 表明 ,在 101 325Pa 下 和 欲 得 到 30%SOs 的 分 
解 , 必 须 把 温度 升 至 630C 。 但 是 ,在 光化学 分 解 中 ,45 时 就 可 以 分 解 35 和 SO。 
此 外 ,温度 对 热 反 应 平衡 常数 的 影响 很 大 ;但 在 固定 光 强 度 下 ,温度 几乎 对 光化学 
“平衡 "常数 不 起 影响 。 


11.3.5.4 温度 对 光化学 反应 的 影响 


温度 对 光化学 反应 的 影响 完全 不 同 于 对 热 反 应 的 影响 。 对 热 反 应 来 说 ,温度 
每 增加 107 ,反应 速率 大 约 增加 2 一 4 倍 ;而 对 光化学 反应 来 说 ,增加 相同 的 兆 度 ， 
对 反应 速率 产生 很 小 的 影响 。 但 是 也 有 一 些 光 化 学 反应 ,例如 草酸 钾 程 碘 的 反应 ， 
其 温度 系数 也 很 大 ,接近 于 普通 热 反 应 。 另 外 , 某 些 光化学 反应 ,例如 共 的 熟化 反 
应 ,其 温度 系数 是 负 值 。 

为 了 解释 观察 到 的 光化学 反应 的 不 寻常 温度 系数 ,必须 分 别 考虑 温度 对 初 
级 种 次 级 反应 的 影响 。 初 级 光 吸 收 过 程 基本 上 是 与 温度 无 关 的 ,但 次 级 反应 的 
温度 系数 近 于 热 反 应 的 温度 系数 。 然 而 大 多 数 次 级 反应 是 原子 或 自由 基 之 间 ， 
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或 它们 与 分 子 之 间 的 磁 术 ,对 这 些 反 应 来 说 ,活化 能 一 般 都 很 小 ,或 基 至 为 零 。 
因为 反应 速率 的 温度 系数 块 定 于 活化 能 的 大 小 ,所 以 可 雇 这 样 认为 ,次 级 反应 的 
温度 系数 一 般 也 是 不 大 的 

当 在 光化学 反应 中 观察 到 很 大 的 反应 速率 温度 系数 时 ,这 通常 表明 其 中 的 中 
问 步 又 具有 较 大 的 活化 能 。 另 一 种 可 能 性 是 反应 机 理由 的 革 一 步 是 一 平衡 步 叉 ， 
其 平衡 名 数 与 温度 的 关系 中 包含 一 个 相当 大 的 正 值 反 应 热 。 候 定 总 反应 速率 常数 
下 是 速率 常数 上 和 平衡 常数 民 的 乘积 , 即 

k= kK 
则 取 对 数 , 并 对 湿度 微分 得 
dng _ dng dnk _ E, AH _ E+AR 


dT dr dT RT RE RE 
式 中 FE, 是 合 kl 的 步骤 的 活化 能 ,A 是 平衡 常数 为 K 的 反应 热 。 即 使 五 很 小 ,大 
的 正 值 AH 也 能 使 反应 温度 系数 很 大 。 相 反 地 ,如 曙 AH 为 负 值 ,日 其 绝对 值 大 于 
E;; 则 反应 温度 系数 dvd7 为 负 值 ,这 就 是 增加 湿度 反应 速率 反而 降低 的 原因 。 


11.3.6 激光 化 学 


激光 的 英文 名 称 laser 是 由 受 激 辐射 而 强化 的 光 (light amplification by stimu- 
lated emission of radiation) 一 词 的 简写 。 我 们 已 经 知道 ,原子 或 分 子 被 激发 到 高 能 
级 , 融 能 级 的 平均 寿命 约 10 8s, 所 以 它 能 自发 地 跃迁 到 低能 级 而 辐射 出 一 个 光子 
〈 欧 光 或 嫩 光 ) ,这 叫做 委 发 辐射 。 处 于 高 能 级 的 粒子 ,在 未 自发 辐射 以 前 若 被 适当 
频率 的 光照 射 , 则 有 可 能 提前 由 高 能 级 既 迁 到 低能 级 而 连 射 出 光子 ,这 叫做 受 激 辐 
射 。 受 激 辑 射 所 产生 的 光子 与 原始 光子 的 频率 .方向 .位相 以 及 偏振 方向 等 方面 均 
元 全 相同 。 受 激 辐 射 的 光子 在 谐振 腔 中 反复 反射 .强化 ,使 工作 先 质 产生 新 的 光 
子 ,引起 更 多 的 受 激 辐射 ,产生 更 多 的 光子 。 所 以 在 刹那 闻 , 在 频率 .方向 .位 相 完 
全 相同 的 光子 增加 到 极 高 的 强度 ,从 反射 镜 输出 极 强 的 光 而 称 为 激光 ，。 化 学 上 常 
用 CD, 激光 器 。 

激光 的 优点 是 具有 高 强度 .高 单 色 性 和 方向 性 ,所 以 用 激光 分 离 同 位 素 的 研究 
发 展 十 分 迅速 。1970 年 Meyer 等 用 激光 化 学 的 方法 成 切 地 分 离 了 毛 同 位 素 后 , 许 
多 国家 竞相 研究 , 短 短 几 年 间 , 已 在 实验 室 分 离 了 十 几 种 同位 素 。 我 国 在 这 方面 也 
到 得 了 可 吝 的 成 绩 。 此 外 ,激光 在 光 有 机 合成 ,生物 化 学 切断 大 分 子 的 化 学 键 ,分 
于 反应 动力 学 等 方面 得 到 了 广泛 的 应 用 。 


11.4 化 学 振荡 反应 


化 学 振 落 反应 是 一 种 周期 现象 , 即 是 化 学 体系 中 某 些 状态 量 ( 如 物质 浓度 等 ) 
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周期 变化 的 现象 。 早 在 17 世纪 振荡 现 每 就 被 发 现 了 , 波 义 耳 (Robert Boyle}) 就 现 
察 到 磷 放 置 在 一 瓶 口 松 松 塞 住 的 烧瓶 中 时 ,会 发 生 周 期 性 的 闪 亮 现象 。 这 是 由 于 
磷 与 氧 的 反应 是 一 支 链 反应 ,自由 基 累 积 到 一 定 程度 就 发 生 自燃 , 瓶 中 氧气 迅速 耗 
尽 , 上 反应 停 目 ,随后 氧气 由 浇 塞 妖 隙 扩散 进入 ,一 定时 间 上 后 又 发 生 自 燃 。1873 年 李 
普 曼 (G. Lippmann) 报 道 了 冬 心 实验 :把 来 放 在 玻璃 杯 的 中 央 , 青 把 硫酸 和 重 铬 酸 
钾 洲 液 注 人 和 标 中 ,然后 将 一 里 铁 钉 放 在 紧 靠 未 附近 的 溶 牙 中 ,未 一 开始 振荡 就 像 心 
脏 的 跳动 ,这 是 一 种 局 期 现象 。 直 到 1921 年 ,过 雷 { 鸭 .C. Bray) 在 一 次 偶然 的 机 会 
发 现 HO, 与 KIO 在 硫酸 稀 溶 液 中 反应 时 ,释放 出 O, 的 速率 及 1 的 浓度 会 随时 
问 周期 性 地 变化 。 明 然 在 化 学 中 早 有 这 些 周期 现象 被 发 现 , 但 由 于 受 经 典 热 力学 
的 小 制 ,在 20 世纪 50 年代 以 前 ,并 未 引起 化 学 家 们 的 足够 重视 。 因 为 化 学 热力 学 
的 传统 观点 是 化 学 反应 应 该 单 向 地 不 可 道 地 趋 于 平衡 态 。 所 以 化 学 家 们 认为 ,在 
均 相 封闭 体系 中 ,任何 浓度 振荡 是 不 可 能 的 。 因 此 , 当时 寺 雷 反应 被 认为 是 由 于 尘 
埃 或 杂质 引起 的 假象 未 曾 受到 重视 。 人 和 们 每 天 都 能 见 到 生物 体 在 各 级 水 平 (分 子 、 
细胞 ,组 织 . 个 体 、 群 体 ……) 上 所 显现 的 有 序 现象 ,生物 有 序 不 仅 表 现在 空间 特征 
上 ,还 表现 在 时 间 特 征 上 。 这 类 生物 体 是 趋 于 更 加 有 序 、 更 加 有 组 织 ,而 不 你 经 典 
热力 学 所 预言 的 那样 总 是 趋 于 平衡 和 趋 于 无 序 。 这 种 与 经 — 典 热力 学 观点 完全 背 道 
而 驰 的 事实 ,被 那 种 认为 生命 科学 与 生命 科学 可 能 受 不 同 规律 支配 的 猜想 所 回避 ， 
直到 20 世纪 非 生命 体系 中 越 来 越 多 的 自发 形成 宏观 结构 的 现象 被 发 现 , 才 使 科学 
家 不 得 不 面 对 这 一 挑战 。 众 多 宏观 有 序 现象 中 最 引起 科学 家 兴趣 的 是 在 1959 年 ， 
前 苏联 化 学 家 贝 洛 索 去 (B.P, Belousov) 报 道 了 均 相 振 葛 反应 的 又 一 实例 , 即 在 钱 
离子 疏 化 下 , 溴 酸 钾 氧 化 柠檬 酸 。 该 反应 比 勃 雷 反 应 有 明显 的 优点 : 它 在 室 光 下 就 
能 进行 ,而 且 当 辆 从 黄色 的 高 氧化 态 ( 攻 ) 到 无 色 的 低 氧 化 态 ( 焉 ) 来 回 变化 时 振 划 
过 程 很 明星。 后 来 ,前 苏联 生物 化 学 家 恰 鲍 廷 斯 基 (A. M. zhabotinskii) 对 该 反应 
进行 了 进一步 的 研究 ,得 到 了 鲈 八 化 剂 可 用 锰 或 邻 菲 咯 啉 离子 代替 ,柠檬 酸 可 用 其 
他 具有 亚 甲 基 或 者 氧化 时 易 形 成 这 种 基 团 的 有 机 物 ( 如 再 二 酸 ) 人 代替。 该 反应 被 称 
为 贝 洛 索 夫 - 恰 鲍 廷 斯 基 反 应 ,简称 BZ 反 应 。BZ 友 应 的 总 体 化 学 式 是 


3Hr+ 3BrOF + SCH; (O00H), 全 > 3BrCH(OOOH) + 2HCOOOH + 400, + SEO 
图 11 -~ 11 是 此 反应 在 一 充分 搅拌 的 间 肉 俭 式 反应 器 中 进行 时 ,实验 观察 到 的 
lg(ceB ) 和 也 (eG ze 人 ) 随 时 间 的 振 小 曲线 。 其 中 Ce ?是 催化 剂 ,离子 Br 和 
Ce4” 是 反应 中 间 物 。 当 在 反应 体系 中 加 入 氧化 还 原 措 示 剂 分 非 瞳 啉 时 ,这 种 振荡 
能 够 显示 红色 (Ce + } 和 蓝 色 {Cet* ) 的 周期 性 变化 。 如 果 该 反应 只 是 在 试管 中 进 
行 , 那 么 颤 色 的 变化 在 持续 一 段 时 间 { 大 约 几 分 钟 ) 后 就 会 停止 。 如 果 将 反应 安排 
在 特制 的 反应 器 中 进行 ,不 断 注 人 反应 物 、 移 出 产物 ,可 使 颜色 的 变化 维持 下 去 形 
成 “化 学 钟 ”。 
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20 世纪 60 年 代 末 , 普 利 高 津 (I. Prigoging) 耗 散 结构 理论 的 建立 为 振 菏 反 应 
提供 了 理论 基础 ,从 此 , 振 茵 反应 赢得 了 重视 , 它 的 研究 得 到 了 迅速 发 展 。 在 过 去 
的 二 三 十 年 里 ,人 们 对 化 学 振 划 反应 进行 了 大 量 研究 ,其 中 反应 机 理 的 探讨 和 化 学 
振荡 器 的 系统 设计 是 两 个 主要 领域 。 


11.4.,1 化 学 振荡 的 基本 条 件 


化 学 振 落 有 三 个 基本 条 件 ; 

(1) 远离 平衡 。 化 学 振 葛 和 某 些 机 械 振荡 不 同 ,后 者 例如 钟 摆 的 摆动 ,是 在 平 
奖 位 置 附近 围绕 着 平衡 点 的 周期 性 运动 。 化 学 反应 在 平衡 态 时 , 正 、 道 反应 的 速率 
必须 相等 ,而 且 不 可 能 越过 平衡 态 。 化 学 振 萝 反应 是 体系 远离 平衡 态 下 出 现 的 自 
组 织 现象 , 普 利 高 津 已 经 证 明 : 体 系 远离 平衡 态 对 出 现 自 组 织 现象 是 必 不 可 少 的 ， 
很 大 的 不 可 道 程度 时 化 学 振 蔓 才 能 发 生 。 连 续 流 动 搅拌 反应 器 下 以 方便 地 提供 体 
系 远 离 平衡 态 这 一 条 件 。 

(2) 存在 反馈 。 体 系 中 必须 含有 反馈 步 豫 ,产物 能 加 速 反 应 , 即 自 催化 反应 。 

(3) 存在 双 稳 定性 。 在 同样 条 件 干 存在 两 个 可 能 的 稳定 状态 。 

以 上 三 个 条 件 特 别 是 后 面 两 个 和 非 线 性 紧密 相关 。M. Orban 等 人 基于 上 述 
理论 ,根据 从 双 稳 定性 到 化 学 振 落 的 分 析 , 成 功 地 设计 出 了 澳 酸 性 振荡 器 , 亚 氧 酸 
盐 振 茵 器 等 。 


11.4.2 Bz 振荡 反应 


自从 BZ 振 莫 反应 发 现 以 来 ,人 们 对 它 进行 了 广泛 的 研究 。B-Z 振荡 反应 的 
实验 监测 一 般 用 销 电 极 监 测 体系 的 电势 变化 ,用 光度 法 监测 体系 的 光 吸 收 变化 ,用 
澳 离子 电极 监测 体系 的 省 离子 变化 以 及 用 量 热 技术 测量 该 振 莫 反应 的 热效应 等 。 
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基于 实验 事实 ,在 1972 年 , 费 尔 特 (R,J, Fieid) . 完 罗 斯 ( 工 . Kor6s)} 和 诺 依 斯 (R.M. 
Noyes)j 通 过 分 析 得 到 著名 的 FKN 机 理 。 该 机 理 认 为 上 反应 由 三 个 过 程 组 成 
过 程 1 (1) Br +Br +2H'——*HBrO, + HOBr 
(2) HBrO, + Br + Ht — 2HOBRr 
特点 是 大 量 消 耗 Br ,产生 能 进一步 反应 的 HOBr,HBrO, 为 中 间 体 。 
过 程 I (3) BrO; + HBrO;, + H 一 一 2BrD + HO 
(4) 2B1O, +2Ce 7 +2H 一 >2HEO + 2Cet 
这 是 一 个 自 催 化 过 程 , 在 Br 消耗 到 一 定 程度 后 ,HBrO, 才 转 到 按 以 上 两 式 进行 反 
应 ,并 使 反应 不 断 加 速 , 与 此 同时 ,催化剂 Ce 氧化 为 Ce' 。HBrO, 的 累积 还 受 
到 下 面 此 化 皮 应 的 制约 
(5) 2HEBrO 一 一 Br + HOBr+ H+ 
过 程 ”有机物 MA 如 再 二 酸 被 HOBr 省 化 为 BrMA, MA 和 BrMA 又 和 
Ce 反应 产生 Br 和 其 他 产物 ,Ce4+ 则 还 原 为 Ces+ 。 反 应 为 
(6) 2Ce +MA+BrMA 一 ~ fBr +2Ce + 其 他 产物 
式 中 了 为 系数 , 随 不 同 条 件 而 异 。 过 程 正 对 化 学 振荡 非常 重要 ,如 果 只 有 过 程 
和 工 ,那加 是 一 般 的 自 催 化 反应 或 时 钟 反 应 ,进行 一 次 就 完成 。 正 是 由 于 过 程 亚 ， 
以 有 机 物 MA 的 消耗 为 代价 ,重新 得 到 Br 和 Ce!* ,反应 得 以 重新 启动 ,形成 周期 
性 的 振荡 。 
根据 上 述 机 理 , 费 东 特 和 诺 依 斯 提出 俄 勒 闲 模 型 {在 美国 Oregon 州 提出 )。 模 
型 如 下 
A+ 一 一 及 十 了 
有 十 了 > 2P 
+ XR 2X+7 
2 有 一 ”和 十 卫 
Z 一 ~ FY 
陈 中 X. 了 和 Z 分 别 代表 HBrO .Br -和 Cet+ 。A 代表 KBrO, 为 常量 ,P 代表 HOBr 
是 惰性 产物 。 该 模型 是 仅 含 有 单 分 子 和 双 分 子 反 应 的 三 变量 模型 。 该 模型 的 计算 
机 模拟 与 实验 结果 基本 一 致 。 


11.4.3 秘 杂 振荡 、 多 重 定 态 及 混沌 现象 


像 化 学 振荡 现象 一 样 ,体系 在 远离 平衡 态 下 会 出 现 许多 其 他 复杂 的 现象 。 如 :多 
重 定 态 复杂 振荡 和 混沌 等 。 对 这 些 现象 的 研究 有 助 于 了 解 化 学 振荡 体系 的 本 质 。 


11.4.3.1 多 重 定 态 和 振荡 
所 谓 定 态 , 是 指 在 一 组 约束 条 件 下 其 所 有 的 状态 变量 不 随时 间 变 化 的 状态 。 
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平衡 态 是 定 态 的 一 种 特殊 情况 。 老 重 定 态 则 是 指 在 一 组 约束 条 件 下 ,体系 的 定 态 
多 于 -个 。 日 前 通过 实验 ,特别 是 利用 连续 流动 搅拌 反应 器 技术 ,发 现 了 许多 客 重 
定 态 体系 。 如 :As -O; 体系 ,HCICOb-1 体系 ,BrOs -| 体系 ,KMnO-HC2O 体 
系 以 及 HCIO: -SG 体系 等 部 中 双重 定 态 体 系 。 而 ClO; -I -IO -AsO3 -体系 是 
三 重 定 态 体系 。ClO; -1 体系 是 由 一 个 定 态 和 一 个 振荡 态 构成 的 双重 定 态 体系 . 
根据 上 Boissonade 等 人 的 工作 可 知 : 由 两 个 定 态 组 成 的 双重 定 态 体系 可 产生 振荡 ， 
而 由 一 个 定 态 和 一 个 振荡 态 组 成 的 双重 定 态 刁 系 可 产生 复杂 振荡 。 


11.4.3.2 混沌 现象 


简单 地 讲 混沌 现象 就 是 指 非 局 期 振荡 现象 。 它 最 突出 的 特点 就 是 体系 的 变 其 
随时 间 的 变化 不 具有 任何 的 周期 或 准 讽 期 性 。 数 学 分 析 表 明 ,HZ 体系 通过 双 周 
期 序列 .间歇 等 可 以 由 简单 的 周期 振 功 过 渡 到 混沌 状态 。 实 验 表 明 :HCIOa-SO 
体系 除 有 复杂 振荡 外 ,还 存在 着 混沌 性 振荡 。 


11.4.4 椒 林 逆 过 程 热力 学 的 应 用 


化 学 振 葛 的 意义 在 于 它 是 一 种 从 无 序 到 有 序 的 现象 ,周期 性 就 是 有 序 的 一 种 
表现 。 在 应 用 经 典 热 力学 原理 时 ,总 是 说 过 程 的 方向 是 从 有 序 到 无 序 , 抓 立体 系 的 
和 炳 只 能 单方 向 地 增 大 。 然 而 在 自然 界 , 特 别 是 生命 体系 中 ,存在 许多 从 无 序 向 有 序 
的 变化 ,生物 进化 就 是 一 个 罕 出 的 例子 。 化 学 振荡 则 说 明 ,在 无 生命 的 体系 中 。 也 
能 出 现 从 无 序 到 有 序 的 变化 。 按 照 不 可 逆 过 程 热 力学 的 观点 , 炳 随时 间 的 变化 申 
简 流 和 箭 产 生 两 部 分 组 成 ,对 于 不 可 道 过程 彤 产生 只 能 大 于 零 。 对 于 封闭 体系 的 
振荡 反应 ,就 振荡 而 言 是 有 序 的 ,但 它 以 消耗 有 机 物 ( 如 认 二 酸 等 ) 作 为 代价 ,总 体 
坑 仍 增 大 ,并 且 振 功 最 终 必 然 衰减 而 消失 。 对 于 敞开 体系 ,要 实现 持续 的 有 序 振 
水 ,必须 有 足够 大 的 负 箭 流 ,这 计 以 是 环境 对 体系 作 功 , 也 可 以 是 不 断 地 补充 消耗 
兵 的 物质 。 普 里 高 津 将 这 种 为 了 形成 有 序 而 必须 流出 足够 的 箭 的 结构 称 为 耗 散 结 
构 , 又 称 为 自 组 织 现象 。 普 里 高 津 采用 下 列 机 理 来 表示 振东 反应 

(DD) A+X—*2X (2) X+Y——*2Y (3) Y——P 
其 中 41) 与 (2) 都 是 具有 反馈 作用 的 自 健 化 反应 。 普 里 高 津 发 展 的 耗 散 结构 和 非 线 
性 不 可 道 过 程 热力 学 理论 ,是 研究 有 序 及 混沌 现象 的 有 力 武 器 。 现 在 我 们 知道 ,由 
于 速率 方程 的 非 线性 ,特别 是 反馈 和 双 稳 定性 ,再 如 远离 平衡 ,我 们 能 从 稳定 态 的 
反应 流域 ,进入 非 稳定 的 反应 领域 , 进 和 人 振荡 的 领域 ,并 且 进 一 步 进入 混沌 的 领域 。 
我 们 更 接近 了 自然 界 的 本 来 面貌 , 它 是 无 序 和 有 序 ,简单 和 复杂 ,确定 性 和 随机 性 
交织 在 一 起 的 丰 容 多 彩 的 世界， 
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习 题 


11~1 下 述 反 应 , 若 增 加 洲 滚 中 的 离子 强度 ,是 否 会 影响 其 反应 速率 常数 ?并 指出 速 罕 党 
数 是 增 大 . 减 小 、 还 是 不 变 。 
(1) CHyOOO0G Hs + OH 一 >~CHICOO- + C,Hs OH 
(2) NIZ 1 CNOT ~0OO(NH,); 
(3) SO +21 —L+280 
(4) 2[CotNHs)sBr]* + He’ +2HO0—>2[ Col NI )sHO] + + HgBr, 
[ 管 案 : (01) 不 灾 , (2) 减 小 ,(3) 增 大 ,4) 增 大 】 


此 
11-2 298K 时 ,反应 [ColNIEE ) TH2OD) 3 二 Br 于 [Co(NES)， Br + HbO 的 平衡 常 


数 久 二 0.37, 记 -2 二 6.3Xx 10 ss 1。 请 计算 :(1) 在 低 离子 强度 介质 中 正 向 反应 速率 常数 如 ; 
(2) 在 0.1mol* dm "3 NaClO, 溶 液 中 , 正 向 反应 速率 常数 5。 
[答案 :二 2.3x10 Ss 1 ,2=2.5xX10-7s-1) 
11-3 以 Pacl 为 催化 剂 ,将 乙烯 莹 化 制 乙 附 的 反应 机 理 如 11.2.6 节 所 示 , 试 由 此 机 理 推 
导出 速率 方程 为 


[PdCH J[ CHy] 
™” [HO J[C- 1 


rr 二 


11 -4 用 停 流 法 研究 酶 惟 化 反应 
CO {ag) + ED 一 > H' + HCO, 
反应 介质 的 pH=7.1, 温 度 为 0.5 人 TC 。 散 的 起 始 浓 度 [Ejo=2.8x10-?mol dm ;, 起 始 反 应 速率 
与 [COg ] 的 函数 关系 如 下 ， 


试用 Lineweaver-Burk 公式 作 图 求 出 上 和 Kw。 
[ 管 案 : 有 = 了 .94X104s 1 ,KM=8.75SX10-3molsdm -3] 
11-5 试 计算 lmol 波长 为 85nm 的 光 所 具有 的 能 量 。 [ 管 案 :1,41x 10]] 
I1-6 在 该 长 为 214nm 的 光照 射 下 .发 生 下 列 反应 
HN; + HO + hy —> N; + NH,OH 
当 吸 收 光 的 强度 1 二 1.00X 107 7Einstein*L 1-s 1 ,照射 39.38min 后 , 测 得 [N;] = ENELOH] = 
24.1X10" 5mol:dm 3。 试 求 量 于 效率 十 、 [ 管 案 :1.02) 
11-? 在 Htg)+CcCbtg) 的 光 化 芭 庶 中 ,用 480nm 的 光照 射 , 量 于 效率 约 为 1 x 105, 试 合算 
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每 吸收 4.184] 辖 射 能 将 产生 密 少 HCl{g)? [答案 :33.6mol] 
11 -8 气态 丙酮 的 样品 被 一 波长 为 313nm 的 单 色 光照 射 , 这 个 波长 的 光 可 使 丙 栈 控 下 式 
分 解 
(CH CO + jy 一 > CI + CO 
实验 时 上 反应 池 体 积 为 59crm, 肉 痢 燕 气 吸收 入 射 光 的 91.5%, 实 验 测 得 入射 光 能 玉 =4.81 x 
10 2.s 1, 始 压 ai = 102.1kPa, 终 压 站 = 104.4kPa. 反 应 温度 为 330.0K, 照 射 ?h。 试 计算 该 反 
应 的 量子 效率 。 [答案 :0.0658] 
11 -9 用 束 灯 照射 裕 解 在 CC 潍 访 中 的 氮气 和 正 庆 烷 (Cotls}。 由 于 避 暖 收 了 了 工 (单位 
为 moldm vs 的 辐射 ,引起 链 反应 


中 
链 引发 CL + hy —*20| 


2 
Cl*+ CE 一 HCl + tHs 


链 传 递 CHs + Ch OHsCL+ dl 
链 中 目 CHs - 心 链 中 断 
dfGl Chi 
试 写 出 -全 的 这 率 表达 式 。 tcl) | 
11-10 设 有 如 下 之 光化学 过 程 
SS + A 3 
Rr 
HY + hy 
Rg 
Si 
ka 
+ 
1 _ Ritka, ko 
请 推导 下 记 十 be [Q) 


式 中 ,@ 为 狼 灭 诈 , 疝 为 荧光 量子 产 率 。 若 上 式 右边 第 一 项 令 其 为 1/ 闻 ,显然 对 为 猴 灭 剂 [Q] =0 
时 之 荧光 世子 产 率 。 
11-311 已 醛 的 区 解 机 理 拟定 如 下 


皮 
(1) CEHCHO+ hy 一 一 CH + CHO 
点 
(2) CH + CHCHO “全 CH + CHACO 
上 
(3) CHCO—00 + CE 


{4) CH; + CH C,H 
试 推导 出 CO 的 生成 速率 表达 式 和 CO 的 量子 产 率 表 达 式 。 
[等 案 :d[CO] -di 二 二 2 L/h) CHCHO] 和 而 Lr 三 kl CHACHOY /As 1 )3 ] 


11-12 设 有 对 岩 反 应 AA+B 二 宇 2D 其 正 反应 在 光 作 用 下 的 速率 为 
d[D]ixdz = kTI,LAJLB] 


，2286 ， 过 后 物理 化 学 { 下 贡 ) 


其 洲 反 应 为 双 分 子 热 反应 ,其 速率 常数 为 。 推 导出 光 稳 态 时 了 的 浓度 表示 式 。 
[答案 ;[D]= (kL[A][B1A4 YY] 
11- 13 上 顺 式 丁 烯 的 碘 化 反 应 的 机 理 拟定 如 下 : 


中 
{1} b+ hy 2l 
让 
(2)》 IrGH 5 CHel 


由 
(3) CHI+ IL -GH +i 
(4) CaHel + ”CHel+ Db 
一 上 3 


ga 1 
{5} I sb 
试 推 导 CsHsl 的 生成 速率 表达 式 。 
、 _21.. kaksl Cra ll la] —R-ak-sl CHel] 
[答案 :d[ Cel J ko ,+kll] ] 


11-14 生产 率 毛 乙烯 的 原料 氢 乙 燃 是 以 HgCL 为 人 殿 化 剂 , 由 乙 块 和 HE 进行 加 成 反 应 而 
合成 ,其 反应 式 为 十 一 人 全 3。 


反应 机 理 为 ;(1) HCt+ HgCl HgCh HG 


点 
(2) CH + HegCb-HCI ~—>HgCl .CHaCl 


(3) HeChO HC — > Hg + CH0 
若 (2) 为 速 控 步 ,同时 C,H 在 气相 中 与 被 吸附 的 HCl 反应 ,请 推导 出 此 催化 反应 速率 方程 
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电化 学 是 研究 化 学 能 和 电能 的 相互 转变 以 及 和 这 个 过 程 有 关 的 定律 和 规则 的 

一 门 学 科 。 化 学 反应 通常 伴随 着 热 的 吸收 和 放出 (反应 热效应 ) ,并 不 涉及 到 电能 。 

而 电化 学 则 讨论 在 消耗 外 电能 的 情况 下 进行 的 反应 或 作为 电能 来 源 的 反应 。 这 样 
的 及 应 称 为 电化 学 反应 。 

我 们 首先 应 该 了 解 电化 学 反应 和 化 学 反应 之 间 的 区 别 ,并 说 明 化 学 变化 的 能 
量 效应 在 电化 学 反应 中 采取 电能 形式 而 在 一 般 化 学 反应 中 采取 热能 形式 的 原因 。 
化 学 反应 的 特 上 感 如 下 : 

(1) 反应 物 必须 接触 碰撞 才能 发 生化 学 反应 。 

(2) 在 碰撞 的 一 瞬间 , 当 反 应 大 点 相互 上 紧密 靠近 时 ,电子 从 一 个 质点 转移 到 田 
一 质点 成 为 可 能 ,电子 所 经 过 的 路 径 是 非常 小 的 。 

(3) 反应 质点 则 碰撞 的 混乱 性 ,以 及 由 此 引起 的 电子 混乱 运动 ,构成 化 学 反应 
的 第 三 个 特点 。 

为 了 发 生 一 个 电化 学 过 程 ,反应 条 件 必须 改变 。 电 能 的 获得 和 损失 总 是 与 电 
流 的 通过 有 关 的 ,而 电流 是 电子 在 一 个 方向 上 的 流动 。 因 此 电化 党 反应 有 如 下 
特征 : 

(1) 电子 运动 是 有 规则 的 定向 运动 。 只 有 当 电 子 通过 的 途径 与 原子 大 小 相 比 
是 很 大 时 ,电能 利用 才 有 可 能 。 因 此 ,在 电化 学 反应 中 ,电子 从 一 种 参加 反应 的 物 
质 转移 到 益 一 种 物质 必须 经 过 足够 长 的 路 径 。 

(2) 反应 物 在 空间 上 彼此 分 开 是 电化 学 过 程 的 必要 条 件 。 如 果 反应 质点 进行 
接触 ,电子 运动 的 路 径 就 不 可 能 是 长 的 。 在 电化 学 反应 中 是 让 每 一 种 参加 反应 的 
物质 与 电极 接触 。 这 两 个 电极 再 用 金属 导体 连接 ,就 能 实现 电化 学 反应 。 

(3) 电化 学 反应 的 活化 能 不 仅 决 定 于 反应 物 和 电极 本 性 ,还 决定 于 电极 电势 。 
所 以 ,电化 学 反应 速率 不 仪 依赖 于 温度 、 反 应 物性 质 和 众 化 剂 材料 ,还 依赖 于 电极 
电势 。 电 化 学 反应 可 以 定义 为 其 速率 是 电势 郴 数 的 化 学 反应 。 

因此 ,不论 从 热力 学 (过 程 的 能 量 效 应 ?的 观点 来 看 ,还 是 从 动力 学 (活化 能 ) 的 
观点 来 看 ,电化 学 反应 和 化 学 反应 都 是 有 区 别 的 。 

化 学 能 和 电能 的 相互 转变 ,只 有 在 电化 学 体系 中 才 是 可 能 的 。 电 化 学 体系 由 
下 面 几 部 分 组 成 ; 


第 了 2 章 节 化 学 " 229 。 


(1) 电解 质 溶 液 。 作 为 离子 导体 , 它 提 供 了 电流 的 通路 。 

(2) 电极 。 与 电解 质 溶 液 相 接 触 的 两 块 爹 属 板 ,它们 和 反应 物产 生 电 子 交 换 ， 
并 把 电子 转移 到 外 电路 ,或 从 外 电路 转移 电子 进来 ,这 些 金 属 板 称 为 电极 。 

(3) 外 电路 ， 它 是 联结 电极 并 保证 电流 在 两 极 间 通 过 的 金属 导体 (第 一 类 
导体 ). 

一 个 电化 学 体系 可 能 处 于 平 衔 态 [图 12 -1(a)] 或 非 平 衡 态 [图 12-1(b 和 (ec)]。 
由 于 化 学 变化 而 产生 电能 的 体系 称 为 化 学 电源 ,或 称 原 电池 ,或 称 galvanic 电 池 。 在 
这 种 情形 下 ,给 出 电子 到 外 电路 的 电极 叫做 电池 的 负极 ,从 外 电路 接受 电子 的 电极 叫 
做 电池 的 正极 。 由 外 电能 引起 电化 学 反应 的 体系 叫做 电解 池 [ 图 二 = 1(¢)]。 在 这 
里 ,从 反应 物 那 里 接受 电子 的 电极 叫做 阳极 ,把 电子 给 予 反 应 物 的 电极 叫做 阴极 ， 


疼 12-1 电化 学 体系 
(a) 平 奖 电 化 学 体系 ;(b) 化 学 电源 ;(0) 电 解 池 
1, 外 下 路 12 . 电极 ;3. 电解 被 ;4, 正极 ;5. 负极 ;6. 阴极 17, 表 概 电解 汗 ; 
8. 阳极 电解 液 ;9, 阳极 


直接 靠近 阳极 的 那 部 分 溶液 是 阳极 电解 液 ,同样 ,阴极 周围 的 电解 液 叫 阴极 电解 
液 。 因 为 失去 电子 是 氧化 作用 ,接受 电子 是 还 原作 用 ,我 们 可 以 说 ,阳极 是 发 生 氧 
化 反应 的 电极 ,而 阴极 是 发 生还 原 反应 的 电极 。 因 此 , 原 电 池 的 负极 也 是 阳 棋 ,其 
正极 也 是 阴极 。 

电化 学 研究 的 主要 内 容 有 :电解 质 溶液 , 原 电池 和 不 可 道 电极 过 程 。 下 面 我 们 
将 分 别 对 以 讨论 。 


12.2 电 迁 移 现 象 
电解 质 可 分 为 真正 电解 质 (true electrolyres ) 和 潜在 电解 质 (porential elec- 


trolytes)。 真 正 电解 质 与 溶剂 接触 前 ,在 晶体 状态 下 以 离子 形式 存在 ,而 潜在 电解 
质 在 与 溶剂 接触 前 以 分 子 形式 存在 ,在 溶剂 中 发 生 电 离 。 真 正 电解 质 通常 称 为 强 
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电解 质 ,潜在 电解 质 称 为 弱电 解 质 。 电解 质 溶液 的 性 质 包括 平衡 性 质 和 非 平衡 性 
质 。 电 解 质 溶液 的 平衡 性 质 在 第 6 章 电解 质 溶液 和 第 & 章 电解 质 溶液 的 化 学 平衡 
部 分 已 经 讨论 过 。 本 章 主 要 讨论 电解 质 溶液 的 非 平衡 性 质 ,包括 扩散 和 有 电文 通 
过 电解 质 洲 液 的 电 迁 移 现 银 ,而 我 们 主要 讨论 后 者 。 


12.2.1 法 拉 第 定律 


图 12 -2 表示 一 个 电解 池 ,两极 之 间 含 有 电解 质 游 液 。 当 电解 池 的 两 极 与 着 
电池 的 两 端 相连 时 ,在 两 极 上 就 有 电势 差 。 电子 携带 电流 通 
过 人 金属 导线 和 人 金属 电极 ,离子 携带 电流 通过 游 液 。 在 每 一 个 
电极 与 溶液 的 界面 上 发 生 电 化 学 反应 ,电子 在 电极 上 流出 或 
流入 。 例如 ,如 果 两 个 电 被 都 是 Cu, 电解 质 洲 牙 是 CuS0O)， 
则 两 个 电极 上 电化 学 反应 分 别 为 
阳极 Cu 一 Cu (aq) +2e 
阴极 Cu** (aq) +2e 一 一 Cu 
图 12-2 电解 池 从 电解 质 洲 液 中 每 析出 lraal 铀 ,必须 有 2rnol 电子 流 过 
电路 。 如 有 果 电 流 1 保持 不 变 , 则 通过 的 电荷 量 Q = 11， 实验 
表明 ,析出 1mol 铜 需要 192 970C 的 电荷 流 经 电路 ,所 以 1mol 电子 的 总 电荷 为 
96 485C, 称 为 Faraday 常量 ,下 =9648SC.mol !'!。 从 含有 M “离子 的 溶 被 中 析出 
lmol 金属 M, 需 要 =, mol 的 电子 ,所 以 QQ 库仑 的 电荷 能 析出 zn 质量 的 金属 Mi 


以 了 
一 | 
7 Ee FM (1 ) 


式 中 M 是 金属 M 的 摩尔 质量 。 式 (12 一 1) 就 是 Faraday 电解 定律 。 

如 果 电 流 工 不 是 固定 不 变 的 , 则 在 时 间 + 内 通过 电路 的 总 电 共 为 Q = | 4d 
由 于 1 难以 保持 不 变 , 故 最 好 的 方法 是 测定 电解 池 中 电极 上 析出 金属 的 质量 , 利 
用 式 (12-1) 计 算出 Q。 这 样 的 电解 池 称 为 库仑 计 (Coulometer) , 银 是 库仑 计 中 常 
用 的 金属 。 

在 实际 电解 时 ,电极 上 党 发生 副 反应 或 次 级 反应 。 因 此 要 析出 一 定数 量 的 革 
一 物质 时 ,实际 上 所 消耗 的 电量 要 比 按照 法 拉 第 定律 计算 所 需 的 理论 电量 多 一 些 ， 
此 两 者 之 比 称 为 电流 效率 ,通常 用 百分数 来 表示 。 当 析出 一 定数 量 的 某 物质 时 


_ 按 法 拉 第 定律 计算 所 需 理论 电量 
电流 效率 = “实际 所 消耗 的 电量 X100% 
或 者 当 通过 一 定 电量 后 
二 电极 上 产物 的 实际 质量 、 (jw 


按 法 拉 第 定 计算 应 获得 的 产物 质量 
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12.2.2 电解 质 溶液 的 导电 能 力 


根据 导电 的 特征 和 大小 ,所 有 的 物质 可 以 分 为 五 类 。 

(1) 非 叶 体 或 绝 隶 体 。 即 使 在 较 高 的 电场 下 ,也 看 人 不 到 电流 在 这 些 物体 中 流 
过 。 电 阻 率 p 超过 10%Q'cm 的 物质 通常 列 为 绝缘 体 一 类 。 

(2) 第 一 类 寻 体 或 电子 导体 。 这 些 导 体 包 括 各 种 金属 磋 质 材料 和 和 某 些 氧 化物 。 
在 第 一 类 导体 中 是 由 电子 来 传导 电流 的 。 其 电阻 率 范围 在 10 “一 10 “ncm。 

(3) 半 导 悼 。 这 是 一 些 由 电子 稻 空 穴 来 传导 电流 的 物质 { 某 些 半 人 金属、 金属 间 
化 侣 物 , 盐 类 .有 机 化 合 物 )。 

(4) 第 二 类 导体 或 离子 导体 。 它 们 是 靠 离子 来 传输 电流 的 物质 。 包 括 许 多 园 
念 盐 、 离 子 炊 融 物 和 电解 奈 溶 液 。 

(5) 混合 型 导体 。 这 类 导体 是 电子 和 离子 联合 导电 的 -一些 材料 ,例如 碱 爹 属 
和 和 碱土 金属 深 在 液 氮 中 所 形成 的 一 些 溶 液 以 及 某 些 固 态 盐 类 。 下 面 将 主要 讨论 离 
子叶 体 一 一 电解 质 溶 液 的 导电 问题 。 


12.2.2.1 电导 、 电 导 率 


物体 的 导电 能 为 可 用 电导 G 来 表示 , 它 定义 为 电阻 的 倒数 ,其 单位 是 西门 子 ， 
用 S 或 表示。 根据 欧姆 定律 


I 


_1_ I 
出 G= = A (12 ~ 2) 


起 中 A# 为 让 加 电压 (单位 为 伏特 ,用 六 表示 ) ,为 电流 强度 {单位 为 安培 ,用 A 表 
示 )。 
导体 的 电阻 与 其 长 度 ! 成 正比 ,而 与 其 截面 积 忌 成 反比 ,用 公式 表示 为 
R=p 过 (12— 3) 
式 中 比例 系数 p 称 为 电阻 率 ,是 指 长 为 1m, 截 面积 为 1m? 的 导体 (或 电解 质 深 液 
滚 柱 } 所 具有 的 电阻, 单位 是 0m。 电阻 率 的 倒数 就 是 电导 率 x。 
1 工 .也 15 
oo A Rw (12-4) 
x 是 指 长 1m ,截面 积 为 lm 的 导体 (或 电解 液 液 柱 ? 的 电导 ,其 单位 是 Sm !( 或 
0 lm 1)。 将 式 (12 -2) 代 人 式 (12- 4 得 
I 1 £ 
下 25) 
式 中 i 是 电流 密度 .单位 为 Am ?; 玉 为 电场 量度 ,单位 为 V-m- 1。 


12.2.2.2 电子 的 测定 


测定 电解 质 溶液 的 电阻 不 能 用 直流 电流 ,因为 在 电极 上 形成 电解 产物 ,导致 电 
A 解 质 浓 度 的 改变 和 溶液 电 阴 的 改变 。 为 了 消除 

这 些 影响 ,人 们 改 用 交流 电 。 镀 有 铀 黑 的 铂 作 
为 电极 材料 。 浸 在 恒温 浴 中 的 电导 池 作 为 惠 其 
顿 电 桥 (Wheatstone bridge) 的 一 辟 ( 图 12 -3)。 


检测 器 
_ Case 电 亚 ” 渭 节 电阻 Rs 直至 C 和 了 下端 之 间 的 检测 器 中 
< 没有 电流 通过 ,表明 C 和 D 两 端的 电位 相等 。 
电导 池 E 


根据 式 (12 -~ 2), |A#$|ap= TRi,|A$|ac = 
TR3,|Apline= TR 以 及 |A$jn= I3R。 因为 
ge 一 加 ,所 以 
[Aglac= | 站 ap JAglcs= |A$|pe 
因此 TaRa= TR LR=IR; 
F/Rs= RAR 
已 知 R1,R; 和 Rs, 可 求 出 尺 。 实 验 表 明 ,R 值 与 所 用 交流 电位 差 的 大 小 无 关 , 所 


以 服从 式 (12 - 2)。 测 出 电解 质 洲 液 的 民 什 后 ,利用 = 二 = 5, 可 求 算 电 时 素 


x ,这 里 区 是 电极 面积 ,! 是 两 电极 疝 的 上 距离 。 电 导 池 常数 开 (cell constant) 的 定义 
是 天 三 !Astz,k= 玉 7/[/R。 将 已 知 电导 率 的 KClI 水 洲 液 作为 电导 池 中 的 电解 质 洲 液 ， 
测定 R 值 后 , 求 算 该 电导 池 的 常数 KK ,以 备 待 测 溶液 用 。 各 种 浓度 的 KCl 水 溶液 
的 电导 率 已 在 准确 知道 K 值 的 电导 池 中 测定 出 ,可 从 化 学 手册 中 查 到 。 在 电导 测 
定 中 必须 应 用 极 纯 洲 剂 ,微量 杂质 对 « 值 有 很 大 的 影响 。 纯 溶剂 的 电导 率 必须 从 
游 液 的 电导 率 减 去 ,以 求 得 电解 质 的 电导 率 。 


12.2.2.3 摩尔 电导 率 


因为 单位 体积 中 的 电荷 载体 (离子 ) 的 数目 通常 酸 电 解 质 浓度 的 增加 而 增加 ， 
所 以 电导 率 遂 常 也 随 电解 质 浓度 的 增加 而 增 大 。 为 了 取得 一 定量 电解 质 的 导电 能 
力 的 量度 ,人 们 定义 电解 质 的 摩尔 电导 率 为 

Mm (1l2-6) 
式 中 c 是 电解 质 的 物质 的 量 浓度 。 例 如 ,20C 时 , lmol. dm-?KCl 水 溶液 的 
k 二 0.1Q em 1, 所 以 雍 液 的 4 为 
0.10 Trem! 0.10 1010 2m)-! 
lmol-dm 3? lmol(10- im) -3 

=0.010 1m "mol ! 


图 12-3 电解 质 溶 液 电导 的 测定 


Anm( KC = 
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CC 一 - 


=1x100 i-cm mol 

摩尔 电导 率 的 文字 定 关 可 表示 为 :在 相距 为 单位 上 距 亢 (1tm) 的 两 个 电导 池 的 平 
行 电极 之 间 , 盛 放 含有 有 1mol 电解 质 ( 指 定 电 解 质 的 基本 单元 ?的 溶液 时 的 电导 。 这 
与 式 (12 - 全 是 等 价 的 。 摩 尔 电 导 率 有 时 简称 为 摩尔 电导 , 它 不 同 于 电导 率 之 处 ， 
在 于 尼 指 定 了 了 电解质 的 含量 为 lmol, 而 不 限定 电导 池 极 板 的 两 积 以 及 相应 的 溶液 
体积 , 它 只 限定 两 极 板 问 距离 为 lm。 电导 率 则 根 定 极 板 面积 为 1m ,相应 溶液 体 
积 为 nt ,电解质 合 量 却 随 浓度 而 异 。 

摩尔 电导 率 中 的 形容 词 “摩尔 "是 除 以 物质 的 量 浓度 的 意思 。 在 讼 用 这 个 基 
时 .应 将 浓度 为 = 的 物质 的 基本 单元 置 于 4, 后 的 括 导 中 指明 。 例 如 


A KRC) A (MegCh) Au( 广 MeCb) Anl FAC + 二 KGCD 


以 前 符号 A 用 来 代表 量 一 一 ,其 中 v, 为 给 定形 式 的 盐 " 分 子 "在 解 离 中 所 产生 
的 电荷 数 > , 的 正 离子 的 数目 ,并 将 此 量 称 为 “当量 电导 ( 率 )”。IUPAC 建议 停止 
使 用 “当量 电导 ”。 对 于 离子 价 数 高 于 1 的 电解 质 ,基本 单元 的 选择 最 好 是 使 之 与 


1 价 离子 相当 。 对 于 上 全 氧化 镁 来 说 , 即 选择 二 MgCb。 这 样 会 给 计算 带 来 许多 方 
便 。 这 种 选择 的 摩尔 电导 率 相当 于 过 去 习惯 使 用 的 当量 电导 。 
]2.2.2.4 浓度 .温度 和 压力 对 电解 质 溶液 电导 的 影响 


电解 质 洲 液 的 摩尔 电导 率 不 仅 与 电解 质 性 质 溶剂 性 质 有 关 , 而 且 与 浓度 、 温 
度 .压力 有 关 。 
1. 浓度 影响 . 
电解 质 水 溶液 的 摩尔 电导 率 随 浓度 的 增 大 而 减 小 ,如 图 12 -4 所 示 。 当 浓度 
为 0 时 ,摩尔 电导 率 达 到 一 极限 值 , 称 为 无 限 稀释 时 的 摩尔 电导 率 ,用 AsY 来 表示 。 
科 和 尔 劳 马 施 (Kohlrausch) 从 实验 上 发 再 ,在 低 浓 
度 区 域 , 强 电 解 质 的 摩尔 电导 率 按 如 下 的 经 验方 程 
式 , 随 浓度 而 改变 
Am=AT—-Avc (12-7) 
这 一 规律 称 为 平方 根 定律 (A 是 一 个 经 验 常 数 )。 
在 浓度 稍 高 一 些 的 强 电解 质 溶 液 中 ,与 实验 更 为 一 一 一 
一 至 的 方程 式 是 Aimol : dm 
Am= A Avc {12-8) 
此 称 为 立方 根 定律 。 
对 于 弱电 解 质 的 妖 深 液 来 说 , 则 下 述 方 程式 是 正 


400 


200 


A em . mol!) 


图 12-4 证 尔 电导 率 与 
浓度 的 关系 


2 到 - 过 代 畅 理化 党 (下 天 ) 


确 的 
IgA 一 党 数 - 了 lgc (12 -9 


对 于 4 ,由 于 电解 质 的 总 量 已 规定 为 maol, 因 此 , 强 电解 质 的 A 随 浓度 的 
增 大 而 减 小 完全 归 因 于 离子 闻 相 互 作用 的 增强 。 而 对 于 弱电 解 质 来 说 ,这 种 减 小 
主要 归 因 于 离 解 度 的 减 小 。 因 此 ,CH3COOH 的 A 随 c 的 变化 与 强 电解 质 有 明 
显 的 不 同 , 当 浓度 很 小 时 ,由 于 离 解 度 随 " 的 增 大 很 快 减 小 ,使 A,, 急剧 下 降 。 
强 电解 质 的 A 可 用 外 推 法 求 出 。 但 骅 电解 的 A 不 能 从 外 扒 法 求 得 ,所 以 
从 实验 值 直 接 求 遍 电 解 质 的 A 遇 到 了 上 良 难 。Kohlrausch 的 独立 移动 定律 解雇 了 
这 个 问题 。 
2. 温度 的 影响 
对 于 一 个 罕 的 温度 范围 来 说 ,摩尔 电导 率 对 温度 的 依赖 关系 可 用 如 下 方程 式 
表示 
Ams= Am:-otlt+ar) (12 - 10) 
而 对 较 大 的 温度 范围 则 为 
Am := Amro ltat— pA’) (12=11) 
式 中 A ,和 A ,0 分 别 为 1 和 OfC 的 摩尔 电导 率 ,a 和 月 为 经 验 系数 。 
稀 浪 液 的 电导 率 与 温度 的 关系 可 用 科 尔 劳 鸟 施 公式 加 以 描述 ,此 公式 与 式 
(12 -11}) 相 似 
gr = was[l ta {t—25)+ H(t—25)] (12- 12) 
仅 有 的 差别 是 标准 温度 取 25 亿 。 系 数 a .8 是 与 电解 质 本 性 有 关 的 常数 。 
3, 压力 影响 
弱电 解 质 和 强 电 解 质 的 电导 都 还 与 溶液 的 庄 力 有 关 。 例 如 ,实验 已 经 证 明 在 
低温 时 (截至 20 人 TC ) 乙 酸 溶液 的 电导 随 压力 增 大 而 降低 。 在 较 高 光度 下 ,局 一 洲 液 
当 压 力 升 高 时 电导 有 一 定 的 增加 。 当 压力 从 101 325Pa 增加 到 了 x 10 一 1 x 10’Pa 
时 ,发 现 大 多 数 强 电解 质 的 摩尔 电导 率 都 增加 (取决 于 电解 质 本 性 )。 压 力 的 进 一 
步 增 加 , 则 会 使 电导 减 小 ,以 致 低 于 101 325Pa 压力 下 的 那些 电导 值 。 


12.2.3 离子 的 电 迁 移 现象 
12.2.3.1 离子 的 电 迁 移 率 


通电 于 电解 质 溶液 之 后 , 深 牙 中 承担 异 电 任 务 的 正 、. 负 离子 分 别 阿 阴 、 阴 两极 
移动 ,在 相应 的 两 极 界面 上 又 发 生还 原 或 氧化 反应 ,使 两 极 郑 溶液 的 浓度 也 发 生变 
化 。 离 子 在 溶 溢 中 的 迁移 速度 v 除 与 离子 的 本 性 (包括 离子 半径 、 离 子 水 化 程度 、 
所 带电 蓓 等 ) 有 关外 ,还 与 电场 强度 E( 又 称 电 势 梯度 ) 成 正比 。 单 位 电场 强度 下 
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un= un/E (12- 13) 

由 于 v 与 瑟 的 单位 分 别 为 ms 与 Vm !, 因 此 wn 的 单位 为 nz V 1 1， 

1. 电解 质 溶液 的 电导 率 « 与 电 迁 移 浴 wp 的 关系 

假定 洲 液 中 有 N ;个 正 离子 ,在 时 间 d: 内 正 离子 迁移 了 w ,dt 距离 ,在 曰 负极 
的 这 个 距离 (vw dt) 内 的 所 有 正 离子 在 时 间 dz 内 部 能 到 达 负 极 上 。 这 个 臣 离 内 正 
离子 数目 是 (ed 1; (这 里 ?是正 ,负电 极 间距 离 )。 在 时 间 dt 内 ,通过 平行 
于 电极 的 平面 上 的 正 电荷 dQ = (x+ ev Nd 这 里 e 是 质子 电荷 )。 正 离 
于 的 电流 密度 i 三 1 /z= (dQiAdE) 坟 1 =z, evi (N/V), 这 里 VV =kl 是 黄 
极 间 所 含 溢 液 的 体积 。 同 样 ,负离子 的 电流 密度 i_ = |x |ev_(N_/V)。 这 里 
将 w+ 和 - 均 取 为 正 值 . 

evV=e+ LV=ec Try 开 


式 中 ”, 是 正 离 子 M* 的 物质 的 量 ,c， = rn; /AV 是 M= 的 物质 的 量 浓度 。 因 此 


11 z+Fo,c, 
同 理 i_ -=|z_|Fy_e. 
实验 测 得 的 电流 密度 i 为 
i=711 Ti_=giFoujcit+|z_ Fo ec 
如 采 浴 液 中 合 不 止 两 种 离子 , 则 离子 马 的 电流 密度 ip 和 总 电流 密度 ; 分 别 为 
iB~= | za| Founch (12- 14) 
i = 六 和 = 2 |zp| Fopecs (12 - 15) 


根据 式 (12 ~ 15) ,电解 质 溶液 的 电导 率 x 为 
«= 记 = 六 lesl Flop/E)es 
= 之 | zl Fupen (12-16) 
对 于 只 含 正 . 负 两 种 离子 的 溶液 来 说 


x 二 z+Faurcrtiz | ER re 


由 于 游 液 的 各 部 分 必须 保持 电 中 人 性 ,所 以 


4+ 十 之 _ ec _ = 二 作 


z+c+=|z_ |c- 
x=x+Fcr(ltwr tu_) 【12 - 17) 
EL 一 TCDD+ 十 了 (12— 18) 


2. 离子 电 迁 移 率 的 实验 测定 
离子 电 迁 移 率 可 以 用 移动 界面 法 (moving-boundary method) 测 定 。 图 12 -5 
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表示 截面 积 .4 均匀 一 致 的 电解 管内 有 其 层 洲 液 ,上 层 为 KC 水深 
液 , 下 层 为 Cacl 水 溶液 ,两 种 溶液 必须 含有 一 种 共同 离子 (例如 ， 
Cl )。 当 电 社 通过 溶液 时 ,KK! 和 Cd? 向上 迁移 到 负极 。 为 了 实 
验 目 的 ,下 层 落 液 中 的 下 离子 必须 比 上 层 湾 液 中 的 止 高 子 具 有 较 
小 的 电 迁 移 率 , 即 afCd <u(K')。 

测量 在 时 间 上 内 ,界面 移动 的 距离 x ,以 求 出 人 -离子 的 迁移 
速度 wtK' )。 


utkKR' = zr/ 
图 !12-5 移动 ut{K')= v(tK!)/E 
界 向 法 装置 E= i/w = /ety 
因此 好 (区 一 rr Tt 《12- 159) 


式 中 x 是 KCl 溶液 的 电导 率 , I 等 于 通过 的 总 电 栓 量 忆 ,可 由 库仑 计 测 得 。 

在 实验 中 两 层 溶液 的 分 界面 能 保持 清晰 且 实 验 只 能 测定 nx(K” ) ,而 不 能 测定 
u(Cd* )。 由 式 (12- 13) 可 知 

vO = w(Cdt) ECCdCL,) 
zfRK = w(K'}E(KO) (12 - 20) 
式 中 天 (CdCh} 和 (KCLD 分 别 为 CdCls 和 KCL 溶液 中 的 电场 强度 。 由 式 (12 -19) 
可 人知 
EScl/x 
所 以 vc 
式 中 « 为 每 一 种 溶液 的 电导 率 ,取决 于 KCl 或 CdCb 的 深度。 根据 假定 ,a (Cd+ ) 过 
a(K')。 假 定 CdCb 溶液 的 x 足够 小 ,使 bfCd TT)>wv(K' ). 根据 式 {(12-20) 
可 知 
E(CdCh) >E(KO) 

因为 pfCd > mw( 玫 ”) ,所 以 CQ! 离子 开始 进入 KCI 溶液 中 ,但 是 ,Cd! 离子 进 
人 电场 强度 较 低 的 KOQ] 溶液 后 ,其 速度 变 为 vu(Cd') = ww(Cd')E(KQL)。 央 为 
utCd 1 之 w(K'), 所 以 C4! 的 速度 降低 至 小 于 KK!* 离子 的 速度 , 落 在 K- 寅 子 的 
后 面 , 变 成 CdCb 溶液 的 一 部 分 ,这 就 增加 了 分 界面 下 侧 区 中 CdCb 浓度 ,相应 地 
使 该 区 的 增加 ,EE 降低 。 因 此 ,分 界面 下 侧 区 中 的 w(Cd ?+ } 降 低 。 分 界面 下 侧 区 
中 Cd 和 离子 浓度 一 直 增加 到 v(Cd? ) 降 低 至 等 于 分 界面 上 侧 区 中 的 v(K1! ) 为 
目 。 这 样 一 来 ,分 界面 上 侧 区 中 天 离子 的 迁移 速度 与 分 界 徊 下 侧 区 中 Cd 离子 
的 速度 始终 保持 相等 ,分 界面 也 能 始终 保持 清晰 。 分 界面 下 出 区 中 Cd?* 离子 浓度 
能 自动 调节 在 使 vtCd* ) = w(K’ ) 所 需 之 值 。 所 以 ,在 CdCl 溶液 中 存在 着 一 个 
浓度 梯度 。 因 为 分 界面 下 侧 区 中 CdCb 深 渡 和 * 均 为 未 知 , 所 以 实验 只 能 测定 
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zfK ), 

相 扩 地 ,如 采 CdCl 溶液 的 开始 浓度 ( 即 <) 导 致 vz{ Ca 7 过 vl(K'), 则 Cg*+ 
离子 将 落 在 KK- 离子 的 后 而 ,这 就 降低 了 分 界面 下 和 侧 区 中 CdCl 浓度 ,相应 地 使 该 
区 的 x 减 小 ,FE 升 高 。 因 此 ,分 界面 下 侧 区 中 的 w(Cd 7 ) 增 加 。 分 界面 下 侧 区 中 
Cd 离子 浓度 一 直 降 低 到 w (Cd ' ) 增 加 率 等 于 分 界面 上 俩 区 中 的 w(K1 ) 为 止 。 
这 样 ,分 界面 又 能 保持 清晰 。 

如 果 (Cd 说) 交 w(K ), 则 不 会 发 生 uC 于 ?的 自动 调节 ,分 界面 也 不 可 能 
保持 清晰 。 

欲 测 定 a(Cl ) ,我 们 可 以 应 用 KCl 和 KNOs 丙种 溶液 。 为 了 防 正 液体 对 流 ， 
下 技 豆 液 密度 应 该 大 于 上 层 湾 液 密度 。 

25 记 和 101 325Pa 时 不 同 浓度 的 KCI 水 溶液 中 K! 和 Cl 离子 的 电 迁 移 率 
如 下 ; 


cmoa-dm 3 0 C0.01 0.I0D 0.20 1 
1 Kt /mY ls-! {76.2) 71.8 85 .4 2 .日 5 下 
10w{Ol }Aem VY ls (79.1) 了 .6 (8 .2 05.6 S59.3 


c 三 0 时 的 数值 是 外 推 值 。 值 随 c 的 增加 而 降低 。 每 一 个 离子 的 周围 被 异 号 离 
于 频 多 数 的 离子 氛 所 包围 ,此 离子 氛 使 离子 的 电 迁 移 率 降低 。 离 子 氛 的 密度 随 c 
的 增加 而 增 大 。 

23C 和 101 325Pa 下 水 中 各 种 离子 的 电 计 移 率 的 实测 值 外 推 至 无 限 稀 (c =0) 
的 ua“ 和 值 列 于 表 12 - 1。 


表 12-1 25 人 无 限 稀 释 时 若干 离子 的 电 迁 移 率 


ur X10 un X10 
HH 36.25 OH- 20.55 
Li+ 4.01 F- 5.74 
NE ' 7.61 | Ol 7.92 
Ma' 5.19 Br 8.09 
区 7.62 I 7.96 
AR+ 6.42 NO 7,40 
Ca 6.17 CHOOD - 4.24 


La ! 7.21 OO ?7.18 


因为 无 限 稀 时 离子 间 的 相互 作用 消失 ,所 以 wu”(Nat ) 在 NaCl, NasSO, 等 水 溶液 
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中 都 是 相同 的 ,与 负离子 的 性 质 无 关 ， 
12.2.3.2 离子 的 迁移 数 


由 于 正 .负离子 移动 的 速度 不 同 ,所 带电 和 荷 不 等 ,因此 它们 在 迁移 电 菇 时 所 分 
担 的 分 数 也 不 同 。 为 了 表示 电解 质 溶液 中 离子 的 特征 ,以 及 它们 对 导电 贡献 的 大 
小 , 引 人 离 子 迁 移 数 概念 。B 离子 的 迁移 数 (transference number) ty 的 定义 是 该 离 
子 分 担 导 电 任 务 的 分 数 , 即 
rp ipA {12 ~ 21) 
iB 是 量 网 为 1 的 基 。 由 式 (12 -14) 有 
in= :zp| Funep 
根据 式 (12 - 15) 有 
i= gE 
代 人 式 {12 - 21), 则 得 
tn = |zp| Fpvwe/xE 
= |zp| Fupce’x (12 ~ 22) 
因此 ,离子 的 迁移 数 可 从 它 的 电 迁 移 率 求 算出 。 洲 液 中 所 有 正 负离子 的 迁移 数 的 
总 和 必定 是 1。 对 于 从 会 正 、 负 两 种 离子 的 溶液 来 说 ,由 于 溶液 必须 保持 电 中 人 性， 
+cC4 二 |z-_-|c- ,所 以 


1+ + H+ 


t+ = (12- 23) 


7 十- 时 + 十 并 HH 二 


上 =1-1,=—— (12— 24) 


下 + 二 下- 
因此 ,离子 迁移 数 还 可 表示 为 
正 离子 迁移 数 “+; = 正 离子 输送 的 电 基 /总 电量 
负离子 迁移 数 上 = 负离子 输送 的 电量 /总 电量 《12 - 25) 
t++t =1 (12- 26) 
迁移 数 的 实验 测定 最 常用 的 方法 是 希 托 夫 (Hittorff) 法 和 界面 移动 法 。 
1. 希 托 夫 法 
图 12 -6 及 图 12- ?7 是 希 托 夫 法 的 实验 装 阐 示意 图 。 在 三 根 玻璃 管 中 装 人 
Cu(NO3); 水 溶液 ,阳极 是 Cu 极 ,阴极 是 惰性 极 。 接 通电 源 ,让 很 小 的 电流 通过 电 
解 质 溶液 ,这 时 正 .负离子 分 别 向 阴阳 极 迁 移 ,同时 在 电极 上 发 生 反应 致使 电极 附 
近 的 溶 滚 浓度 不 断 改 变 , 而 中 部 M 的 溶液 浓度 基本 不 变 。 通 电 一 定时 间 后 ,把 阴 
极 部 (或 阳极 部 ) 的 溶 沪 小 心 放出 ,进行 称 重 和 分 析 , 从 而 根据 阴极 部 (或 阳极 部 ) 溶 
液 中 电解 质 售 量 的 变化 及 串联 在 电路 中 的 库仑 计 上 测 出 的 通过 的 总 电量 ,就 可 以 
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计算 离子 的 迁移 数 。 


图 12-6 EHirmarff 法 装 血 图 IJ-7 Cu(NOGs)s 的 电解 


在 阴极 区 ,Cu 浓度 的 变化 是 由 于 CE 的 迁 人 , 另 一 是 由 于 C2+ 在 阴极 上 发 
生还 原 反 应 
TC te 一 -Cu 
Cu "浓度 的 变化 为 

下 部 了 了 一 及 起 抬 + 丸 祷 秘 一 下 电解 
Nn 起 久生 了 可 用 化 学 方法 分 析出 阴极 区 电解 液 通电 前 和 通电 一 定时 间 后 Ci2' 的 
侣 量 ,电解 可 根据 银 库 仑 计 用 Faraday 定律 求 出 ,那么 尺 二 区 可 求 出 
六 汪 移 一 认 姓 了 办 电解 一 天 杜 始 
则 ed 
tt-.=1—t，, 
如 果 考 虑 阴极 区 NO; 浓度 变化 先 求 ;_ , 则 结果 是 一 样 的 。 阴 极 区 NO 浓度 
的 变化 仅 是 由 于 NO 离子 迁 出 而 造成 的 。 故 NO; 浓度 变化 为 
几 窒 了 一 记 想 始 一 并 还 各 
用 化 学 方法 分 析出 阴极 区 NO 的 nn 了 和 ws 
几许 称 二 刀 息 米 一 认 竹 了 
则 上 -二 刀 迁 黎 / 计 电 肖 
这 里 的 ng8 负 仍 从 银 库 仑 计 求 得 
ts =1=—1- 

由 上 面 分 析 可 知 ,阴极 区 工 中 Cu(NO;); 浓度 是 降低 的 ,阳极 区 R 中 增加 ,中 
间 区 M 中 不 变 。 最 后 在 溶液 中 形成 浓度 梯度 ,导致 离子 的 扩散 ,这 将 影响 实验 结 
果 , 但 一 般 溶液 中 的 扩散 速度 是 较 慢 的 。 实验 误差 的 男 一 个 来 源 是 ,电流 通过 溶液 
产生 热效应 和 浓度 改变 而 引起 的 密度 改变 ,这 些 效应 都 会 造成 液体 对 流 混 人 台 。 另 
外 ,离子 的 水 化 也 会 引起 各 区 间 的 浓度 差异 。 只 要 小 心地 避免 上 述 引起 实验 误差 
的 现象 , 希 托 夫 法 还 是 能 给 出 较 准 确 的 结果 。 
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2. 界面 移动 法 
利用 图 12 - 5 的 装置 ,结合 式 (12 - 19) 和 式 (12 - 22) 得 到 
it(K  )= Frxwycnr lt 
ifCl }=1-1{K') 
根据 管子 的 模 截 面积 ,在 通电 时 间 内 界面 移动 的 距离 及 通过 该 电解 池 的 电量 就 加 
计算 出 离子 的 迁移 数 。 相 对 说 来 ,界面 移动 法 能 获得 更 为 精确 的 绪 林 。 


12.2.3.3 离子 的 摩尔 电导 率 


在 相 路 为 tm 的 电导 池 两 块 极 板 间 盛 放电 解 质 溶 液 , 其 中 lmol 基 离 子 对 电导 
的 贡献 , 称 为 该 离子 的 摩尔 电导 率 , 用 符号 1 表示- BB 离子 的 摩尔 电导 率 ua 的 
定 艾 是 
儿 BEKBAeH {12 . 27) 
式 中 ks 是 BB 离子 的 电导 率 , cn 是 溶液 中 书 离 子 的 真正 浓度 (注意 :c 是 电解 庄 的 
计量 浓度 !)。 
在 使 用 时 与 A 一 样 ,必须 指示 所 表示 离 了 的 基本 单位 的 化 学 式 , 例 如 


An(Na! ) ,Am(Cl ) ,An Cu Ty ) ,Am( AAP ) ,An A ) ,A SO ), 
2 让 S08 ) 等 ,显然 


An( CP ) =24m( 3 CP ) An(AP' )=3Xn( 3AP*) 
离子 的 摩尔 电导 率 可 由 它 的 电 迁 移 率 求 得 。 由 式 (12 - 16) 可 得 到 


rn= |zn| Fupcep (12 -28) 
将 式 (12 - 28) 代 入 式 (12 -27) 得 
Am,B | zp| Fup (12- 29) 
由 于 电解 质 溶液 的 导电 完全 由 离子 所 队 拍 , 溶 渡 中 电解 质 的 电导 率 x 为 
k= > kn (12— 30) 
电解 质 的 摩尔 电导 率 可 表示 为 相应 离子 的 摩尔 电 时 举 之 和 
An 一 2 ce 一 2 CpAmB (12 31) 


对 于 强 电解 质 M, + X, -来 说 ,如 果 是 完全 电离 的 ,而 县 不 形成 离子 对 , 则 


1 
A cram,+ tec_Am.) 


1 
= vr ohm, ty cam-) 
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三 V+ 二 VY mm, 
例如 An(MgCh)=Ant Mg’ )+2Am(Cl ) 
对 于 弱酸 HX 来 说 ,假定 它 的 离 解 度 为 a, 则 


A -= 工 (ce 入 mm 1 + A = (a, t+ eachm,-) 
C c 


alAm+++Am-】} {1-1 型 弱电 解 质 ) 
对 于 民 电 解 质 水 溶液 ,a” 关 1, 所 以 在 无 限 稀 时 ,弱电 解 质 水 溶液 
太 宙 m+ 十 二 - 
若 虹 电解 质 为 M,; X,- , 则 有 

AM ,XR _)=alv Am(M: )+b Am(X* )] (12 - 32) 
例如 A ALb(SO)3) =a[2A CAET +3A (SO )] 
如 果 对 电解 质 和 离子 的 基本 单元 的 选择 都 是 使 之 与 1 价 离子 相当 , 则 式 (12 - 32) 
可 简化 为 


1 f 1 1 、，- 
an MX )=alan( 二 M ji | 
=a {An + +Am.-) (12 - 33) 

式 中 ,是 ja 二 Me 各 iT ) 的 简写 。 这 样 选择 的 离子 摩尔 
电导 率 , 相 当 于 过 去 习惯 使 用 的 当 基 电导 (注意 :由 于 溶液 是 电 中 性 的 ,v+ zz = 
vy_|z-_|), 

离子 摩尔 电导 率 的 单位 也 是 S.m2 mol 1!, 它 不 仅 块 定 于 电解 质 溶 液 的 浓度 ， 
也 与 共存 的 其 他 离子 的 种 类 有 关 。 例 如 ,由 于 NaCl 水 洲 液 中 的 x (C17 ) 不 同 于 
KCl 水 洲 液 中 的 a (Cl ), 所 以 两 种 洲 液 中 的 1 60) 也 不 相同 。23 筷 和 
101 325Pa 时 ,KCI(aq) 和 NaCl(ad) 中 的 4,{Cl 如 下 : 


cnol da 3 0 0.02 0.05 .10 D0,20 
KCL aq} /S10 +m mol”! 76.3 70,5 68.0 55,8 653.3 
NaCl{ ag} /S10 +r rol 6.3 370.5 6 .9 53.6 fi2 .5 


12.2.3.4 离子 独立 迁移 定律 


科 尔 劳 乌 施 根据 大 量 的 实验 数据 发 现 了 一 个 规律 , 即 在 无 限 稀 洲 液 中 ,每 一 种 
离子 是 独立 移动 的 ,不 受 其 他 离子 的 影响 ,每 一 种 离子 对 电解 质 Am 才 有 恒定 的 贡 
献 。 例 如 ,所 有 氢化 物 4* (Cl ) 孝 是 相同 的 。 则 有 

Am = VAmt Am- (12 - 34) 
式 (12 - 34) 称 为 Kohlrauseb 离子 独立 迁移 定律 。 
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离子 独立 迁移 定律 严格 适用 强 电 解 质 的 无 限 稀 次 液 , 对 于 红 电 解 质 的 无 限 稀 
深 液 ,a”“ 关 1, 所 忆 式 (12 ~ 34) 不 能 严格 成 立 , 只 能 近似 的 适用 。 

根据 离子 独立 迁移 定律 ,在 极 稀 的 HCL 溶液 和 极 稀 的 HAc 溶液 中 , 氨 离 子 的 
无 限 宛 释 摩尔 电导 率 432(H7+ ) 是 由 同 的 ,也 就 是 说 , 凡 在 一 定 的 温度 和 一 定 的 溶剂 
中 ,只 要 是 极 稀 溶液 ,同一 种 离子 的 摩尔 电导 率 有 一 定 的 数值 ,不 论 男 一 种 离子 是 
何 种 离子 。 表 ]2 -2 列 出 了 一 些 离子 在 无 请 稀释 水 溶液 中 的 离子 摩尔 电导 率 。 


一 一 一 一 一 一 -一 


表 12-2 25 亿 时 在 无限 稀 释 的 水 潜 溢 中正、 负离子 摩尔 电导 率 


1.2Bae 63.6 CHCOO EU 
1A2He! 63 .6 CaHsCOOD- 35,8 
1 之 Pb2 59.4 1 /C0 69 ,3 
/AA 63.0 17250%7 79.8 


由 于 弱电 解 质 黎 溶 液 的 说 尔 电导 率 与 浓度 的 关系 不 服从 式 (12 - 7) ,它们 的 无 

限 稀 释 摩 尔 电导 率 不 能 用 外 推 法 得 到 。 但 可 由 离子 独立 移动 定律 间接 计算 。 例 如 
HAc 的 无 限 稀释 摩尔 电导 率 应 为 
AT(HAc) SAT(H' )+ a (Ac ) 

=Am Na )+ amtAc }+AmCH' +ARCCL )—AT(Na’ ) — 2° (C1-) 
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2 一 - .一 一 — ”一 有  -- 
— 一 


= 用 NaAcy+ AHCID — A® {NaCl) 
式 中 强 电 解 质 NaAc .HCl 和 NaCl 的 无 限 稀 释 摩尔 电导 率 可 用 外 推 法 求 得 。 


12.2.4 电导 测定 的 应 用 
电导 测定 不 仅 有 助 于 了 解 电 解 质 溶 渡 的 导电 能 力 ,而 旦 还 有 许多 其 他 应 用 。 
12.2.4.1 检验 水 的 纯度 


普通 蒸馏 水 的 电导 率 < 约 为 ] X10"3S.m-1, 重 新 茹 人 筷 1 一 2 次 的 燕 饮 水 和 上 
次 子 水 的 * 值 可 小 于 1x10- Sm - 1。 十 于 水 本 身 有 微细 的 离 解 
FEO 一 一 HT + OH- 
昌 经 反复 燕 饮 , 仍 有 一 定 的 电导 。 理 论 计 算 纯 水 的 k 应 为 5.5X10-6S:m 1 有 时 
需要 高 纯度 的 水 , 即 所 谓 “ 电 导 水 ”。 要 求 水 的 < 值 在 1x10 4S.m- 以 证 所 以 
我 们 只 要 测定 水 的 电导 «就 可 知道 其 纯度 是 否 附 合 要 求 。 


12.2.4.2 计 彰 絮 电 解 质 的 电离 度 和 离 解 常数 


对 于 喘 电 解 质 ( 即 潜 在 电解 质 ) ,浓度 为 = 时 ,摩尔 电导 率 为 A, ,由 于 部 分 解 
离 , 有 其 电离 度 gx。 当红 电解 质 完 全 离 解 时 ,摩尔 电导 率 为 A 。 则 有 
An= oA, (12 - 35) 
式 (12 -35) 称 为 奥 斯 特 瓦尔 德 (W .Ostwald) 冲淡 定律 。 对 于 弱电 解 质 溶液 在 无 限 
稀释 时 ,近似 地 认为 


则 有 ae 二 一 二 = 一 人 一 一 (12 - 36) 


Am VrAm+ ty Am. 

实验 测 得 4A, 从 表册 数据 查 得 3 ; .AS _ ,或 从 离子 独立 移动 定律 即 可 求 得 弱电 
解 质 的 电离 度 a。OQOstwald 因 对 电化 学 化 学 反应 动力 学 催化 研究 的 杰出 成 就 而 获 
1909 年 诺 贝 尔 化 学 奖 。 

例 12-1 25 亿 时 将 电导 率 为 0.1410-1.:m-! 的 KCl 溶液 装 和 人 一 电导 池 中 ， 
测 得 其 电 阳 为 9250。 在 同一 电导 池 中 装 人 入 0.lmol'dm “的 NH4OH 溶液 , 测 得 其 
电阻 为 2 0300。 计 算 NH4OH 的 电离 度 a 及 电离 常数 KK。 已 知 4% (NH ) = 
73.4X10 0 mmol ,AT(OHT )=198.0x10 ‘0-1.m- mol-!, 

解 ” 电 导 访 常数 为 


=#(KCD):R =0.141 X525=74.025(m-!) 


NH4OH 溶液 的 电导 率 为 


。 244 。 


一 一 ”一 一 - 
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于 1 1 
< 一 人 "页 74.025 Xx 2 0.036 47(0 em i) 
NH4AOH 溶液 的 摩尔 电导 率 为 
一 六 
A =k" 也 - 一 -一 =0. 03647x 0 0 1m2.mol 
站 


-3.647Xx10 4 lem :mol ! 
Am(NHOH) = AmTINHI }+ A7(OH ) 
={73.4+198.0) X10 0 i.m mol ! 
=271.4x10 0 7 i- mol 1 
Am 3.647xX10 


nm 一 一 宇 一 =0.013 44 
Am 271.4x10- 4 
NHOH NH + QI 
t=0 0.]mol'dm 3 0 0 


t 三 平衡 0.1f1 一 a)jmoldm > 0.1amoldm 3 0.lomol"dm? 

kK =O imol dm “a” _0.1mol dm ?x0.013 44 
了 一 六 1-0.013 44 

12.2.4.3 测定 难 深 盐 的 溶解 度 和 深度 积 


一 些 难 深 盐 例 如 BaSO4 .AgCl 等 ,在 水 中 溶解 度 很 小 ,其 浓度 很 难 用 普通 方法 
测定 ,但 可 用 电导 法 测定 。 
由 式 (12- 6) 可 得 这 些 趟 在 水 中 的 溶解 度 与 摩尔 电导 率 的 关系 为 
一 AAA (12 - 37) 
由 于 深 解 度 很 小 , 故 可 近似 认为 摩尔 电导 率 即 为 无 限 稀 释 时 的 摩尔 电导 率 ,由 式 
(12 - 34) 可 得 
Am~Am (Mr R= AR(M) +y AT(N™) (12 - 38) 
此 外 , 考 虚 到 所 用 水 也 有 电导 , 故 难 溶 盐 对 电导 率 的 贡献 应 是 实验 测 得 的 电导 率 减 
去 同 温度 下 所 用 水 的 电导 率 , 即 


=]1.831 X10 +mol:!dm 


下 一 基 实 蔡 站 水 (12- 39) 
将 式 (12 -38) 和 式 (12 ~ 39) 代 人 式 (12- 37), 即 得 难 溶 盐 在 水 中 的 溶解 度 
_ 沪 实 验 ”此 水 
(MK) Me vy Am ) (127 40) 
于 是 ,对 于 1-1 人 春 型 的 难 溶 盐 ,其 深度 积 
Koa=ecrc_- =e (12—41) 


对 于 其 他 价 型 的 难 溢 盐 


一 
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Ks= (cc 和 -VEC C12— 42) 
例 12-2 在 25 时 , 测 得 氯 化 银 饱和 洲 液 的 电导 率 为 3.41x10-4S.m-1， 
而 在 网 温度 下 所 用 水 的 电导 率 为 1.60xX10-S-m-!。 应 用 表 12 -2 中 离子 摩尔 电 
民 率 的 数值 计算 所 化 银 的 深度 积 。 
解 ”根据 式 (12- 40) ,氧化 银 在 水 中 的 溶解 度 为 
K 实 验 A 水 
ost(Ag+ + A (Cl) 


了 


mol'm 


0.00619+0.0076 
= 上 .31x10 molm- 3 即 1.31x10-5mol.dmn-3 
因此 天 和 = cag' ea =e =(1.31x10 Smol*dm 3)2=1.72x10-M(mol dm 3)?, 


12.2.4.4 电 寻 滴定 


利用 滴定 过 程 中 溶液 电导 变化 的 转折 来 确定 滴定 终点 称 为 电导 滴定 。 当 溶液 
混 袖 或 有 颜色 而 不 能 应 用 指示 剂 时 ,这 个 方法 就 显得 有 
用 。 例如 ,用 NaOH 滴定 HCI 时 ,溶液 电导 很 天 的 HH? 被 
电 守 较 小 的 Na 代替 ,因此 溶液 的 电导 随 着 NaOH 溶液 I 
的 加 入 而 减 小 。 当 HCL 被 中 和 后 ,再 加 入 NaOH, 则 等 于 于 
单纯 增 出 游 液 中 的 Na 及 OH- , 且 由 于 OH- 的 电导 也 
很 大 ,所 以 溶液 的 电导 又 增 。 如 果 将 电导 与 所 加 NaOH 
游 液 的 体积 作 图 , 则 可 得 AB 和 BC 两 条 直线 ,它们 的 交 
扎 驶 是 等 当 点 ,如 图 12 -8 所 示 。 图 12-8 强酸 强 城 的 

除 上 述 应 用 外 ,电导 测定 还 可 用 来 求 水 的 离子 积 常 电导 滴定 
数 ,离子 对 的 形成 常数 ,液体 接 界 电势 等 。 在 化 学 反应 动 
力学 研究 中 ,也 常 测定 反应 体系 的 电导 随时 间 的 变化 数据 来 建立 反应 的 动力 学 方 
程式 。 


12.3 原 电池 


Galvanic 电池 称 为 原 电池 或 简称 为 电池 , 它 是 物理 变化 或 化 学 变化 的 自由 能 变 
化 百 接 转 换 为 电能 的 装置 。 这 一 部 分 主要 讨论 电池 的 图 式 表示 ,电池 电动 势 产后 机 
理 ,电池 电动 狼 与 反应 物 及 产物 活 度 的 关系 ,以 及 电池 电动 势 测定 的 某 些 应 用 等 。 


12.3.1 电池 的 图 解 式 
Daniel 电池 是 Galvanic 电池 中 的 一 种 ,如 图 12 ~ 9 所 示 。 在 此 电池 中 有 一 块 
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i 多 孔 性 隔 板 , 它 将 插 有 Zu 棒 的 ZnSO, 水 溶液 与 摘 有 Cu 
Cu 了 风机 cu” 棒 的 CuSOu 水 济 波 分 隔 开 ,这 样 可 以 防止 两 种 溶液 在 通 
过 电流 时 彼此 混合 ,但 是 多 孔 性 隔 板 可 以 容许 离子 自由 
通过 。Zn 棒 和 Cu 棒 作 为 电池 的 两 个 电极 ,它们 分 别 与 
作为 电池 两 端的 Cu 和 Cu 接触。 根据 IUPAC 1953 年 
“斯 礼 哥 尔 摩 协约 (Stockholm Conventions)”,Galvanic 电 
ZnSOQu(aq) 池 是 用 图 式 来 表示 的 。 例如 Daniel 电池 可 表示 为 
Cu |znljzZnSoO(aq) | CusoO,(aq)j Cu (12—43) 
图 二 -9 Danid 电 池 。” 单 根 简 线 (] ) 用 来 表示 相 的 界面 ; 单 根 虚 和 型 线 ( ! ) 用 来 表 
未 可 ( 熔 ) 混 液体 之 间 的 接 界 ,双重 虚线 ( 上 ) 用 来 表示 假 
设 液 接 电势 已 经 消除 的 液体 之 间 的 接 界 ; 喜 号 表示 两 种 物质 处 于 同一 相 中 ，。， 有 时 
Cu 端 在 图 解 式 中 被 略 写 掉 。ZnSOu 和 CuSO 浓度 写 在 括号 内 。 此 外 还 规定 : 
(1) 电池 图 式 由 左边 电极 是 负极 ,在 左边 电极 上 发 生 氧 化 反应 ;在 边 电极 是 正 
极 , 发 生还 原 反 应 ;电池 反应 是 两 电极 反应 之 和 。 图 式 (12 -43) 电 极 反 应 和 电池 反 
应 表示 如 下 
负极 Zn 一 一 Zn (aqg)+2e 
正极 Cu (aqd) +2e 一 一 CU 


电池 反应 Zn+ Or (ag)—Zn* (aq) + Cu 
车 指明 为 放电 反应 , 则 用 单 箭头 "一 = "表示, 若 未 指明 为 放电 反应 , 则 用 “一 "或 
“一 " 艾 可 ， 
(2) 电池 电动 势 下 为 
E= 四 一 加 (12 一 44) 


式 中 加 和 各. 分别 代 表 电 池 图 解 式 中 右边 和 左边 两 端 上 的 开 赂 电势 。 电 池 电 动 
努 基 通过 电池 外 电路 的 电流 为 零 时 的 电势 差 之 极限 值 ,SI 单位 为 伏特 (V)， 


12.3.2 ”电池 电动 势 产生 的 机 理 


在 电 字 的 构造 中 包括 金属 -溶液 ,金属 -金属 ,两 种 电解 质 溶液 之 间 的 两 相 界 
面 ,因而 就 有 界面 电势 差 ,电池 电动 势 就 是 这 些 界 面 电势 差 之 和 ， 


12.3.2.1 电极 电势 


一 般 电 极 都 是 由 金属 构成 的 。 当 一 个 金属 棒 M 插 人 含有 其 离子 M= * 的 溶液 
中 后 ,可 能 产生 两 种 不 同情 况 ,这 取决 于 溶液 和 金属 的 性 质 各 浓 座 。 若 金属 的 品格 
能 较 小 ,而 金属 离子 的 水 化 能 较 大 时 ,离子 就 容易 脱离 金属 晶 格 而 进入 溶液 ,把 电 
了 留 在 金属 上 而 使 金属 带 负 电 茵 ,由 于 静电 吸引 ,进入 溶液 中 的 正 离子 大 部 分 在 金 
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属 电极 表 画 附 近 和 运动 。 这 样 ,在 两 相 界 面 上 电极 带 负电 , 深 牙 带 正 电 。 洲 滚 带 正 电 
后 ,对 金属 离子 产生 排斥 作用 ,阻碍 了 金属 的 继续 洗 解 ,已 进入 溶液 中 的 正高 子 还 
可 再 沉积 到 金属 表面 上 , 当 达 到 动态 平衡 时 ， 
M+ ze- 

就 形成 如 图 12 - 10 所 示 的 双 电 层 结构 ,例如 Zn|Zn*' (aq)。 双 电 层 是 由 两 部 分 组 
成 ,贴近 界面 的 是 紧密 层 ,扩散 在 洲 液 中 的 是 扩散 层 , 紧 密 层 { 图 中 虚线 ) 的 厚度 一 
般 在 10 “一 10 5m 之 间 。 由 于 形成 双 电 层 , 在 电极 与 溶液 间 就 产生 电热 差 A$， 
称 为 电极 电势 。 

男 一 种 情况 是 ,离子 在 水 溶液 中 的 水 化 能 小 于 它 
在 金属 中 的 唱 格 能 。 平 衡 时 ,过 剩 的 正 离 子 沉 积 在 电 电 
极 上 ,使 金属 带 正 电 , 湾 液 中 有 电荷 数量 相当 的 负 离 
子 , 四 者 形成 双 电 层 , 例 如 Cul0o2 (aq)。 

电极 与 溶液 间 产 生 沉 惠 电 势 差 ,还 有 其 他 复杂 的 坪 
原因 ,例如 ,电极 表面 因 吸 射 表面 活性 粒子 .有 机 分 子 
等 ,也 会 形成 双 电 屋 , 产 生 电 势 差 。 

总 之 ,这 类 鼻 面 上 的 电势 差 主要 是 由 电化 学 作用 
引起 的 。 它 基 电 池 电 动 势 的 主要 贡献 者 。 12- 10 双 电 层 结构 


12.3.2.2 接触 电势 


接触 电 边 发 生 在 两 种 不 同 的 接 界 处 ,例如 Cu Zn 这 是 因为 不 同 金 属 的 电子 
逸 出 功 不 同 , 故 在 接触 时 相互 先入 的 电子 数 不 相 等 ,向 人 少 电子 的 一 面 带 正 电 , 过剩 
的 一 面 带 货 电 , 在 接触 界面 上 就 形成 双 电 层 结构 ,由 此 产生 的 电势 差 称 为 接触 电 
势 。 这 类 界面 上 的 电势 差 是 由 物理 作用 引起 的 , 它 通常 很 小 ,一 般 情况 下 可 以 
略 去 。 

12.3.3.3 液体 接 界 电势 


在 两 入 含有 不 回 溶 质 的 溶液 界面 上 ,或 在 溶质 相同 但 浓度 不 辣 的 溶 补 与 面 上 ， 
由 于 离子 的 电 迁 移 率 不 同 ,存在 着 微小 的 电势 差 , 称 为 液体 接 界 电势 或 称 扩 散 电 
势 , 它 的 大 小 一 般 不 超过 0.03V。 图 12 -11(a) 表 示 由 两 种 浓度 相同 而 电解 质 不 同 
的 溶液 向 产生 的 液 接 电 势 。 图 中 虚线 表示 让 离子 迁移 通过 的 多孔 隔膜 , 障 膜 左 方 
是 0.1mol*dm “的 盐酸 溶液 , 右 方 是 0.1mol* dm -3Kd 溶液 。 在 愉 面 上 Ht! 自 太 
同 右 迁 移 ,K” 自 右 向 左 迁 移 。 由 于 H'* 迁移 速度 要 比 KK! 快 得 多, 使 右边 有 过 剩 正 
电荷 ,左边 有 过 翻 负 电荷 .这 种 过 剩 电 荷 的 产生 将 使 可 + 迁移 减 慢 ,使 K+ 迁 移 速 度 
加 快 。 当 两 种 离子 迁移 速度 相等 时 ,界面 上 形成 稳定 的 双 电 野 结 构 , 这 时 的 电势 差 
称 为 液 接 电 势 。 类 似 的 情况 对 于 浓度 不 同 的 辣 种 上 电解 质 深 液 的 界 画 上 也 存在 ,如 


得 


NN 


局 
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图 12 -11(b) 所 示 。 不 同 点 在 于 此 时 由 于 溶液 两 边 浓 度 不 同 ,扩散 自 左 向 右 单 向 
进行 ,界面 上 的 双 电 屋 结 构 是 由 于 H' 离子 的 迁移 速度 比 Cl 离子 快 得 多 所 致 。 


-|+ -| + 
-- | + 
| 

HCI -| + KC HC | 
十 


-| + _ 
cir=0.ltno] - dm | cbm=0tlmol .dm | + 


十 

| xlmol -dm | Caer™0. 0lmol - dm” 
-|+ -| + 

-|+ -|+ 

EK C] 

-| + -| + 

-| + -| + 

(a) 人 fb) 


图 12-11 液体 和 接 界 电 瓜 
(a) 不 问 电 解 质 ;(b) 不 同 浓 度 


由 于 离子 迁移 (扩散 ) 是 不 可 逆 过 程 ,界面 上 的 双 电 层 是 稳定 态 而 不 是 热力 学 
平衡 态 ,在 实验 测定 时 难 议 获得 重复 性 数据 。 人 们 总 是 力图 消除 液 接 电势 。 消 除 
的 方法 有 两 种 ;一 是 避免 使 用 有 液 接 电势 的 原 电 池 , 但 此 办 法 并 非 任 何 情况 都 能 实 
现 ; 二 是 使 用 盐 桥 ,使 两 种 溶液 不 直接 接触 。 通 常 盐 桥 是 一 个 装 有 已 和 KCI 或 
NH4NO; 溶液 的 U 形 玻璃 管 ,为 防止 溶液 倒 出 ,可 冻结 在 琼脂 制备 的 谍 胶 中 。 高 
浓度 的 KCL 的 人 和 Cl 向 两 侧 溶液 寺 移 ,由 于 上 -和 Cl 迁移 速率 相近 ,因此 盐 桥 
能 把 液 接 电 势 减 小 到 1 或 2mV ,一 般 可 和 忽略 不 计 。 盐 桥 的 表示 符号 为 ”}“。 例 如 
Daniel 电 凶 ,如 使 用 盐 桥 , 则 表示 为 

Cobl Zn| ZnSO, {ag) Cusousfaqy|Ca 
电池 电动 势 是 上 述 三 部 分 电势 差 之 和 。 对 Deniel 电池 , 式 (12 - 43) 的 电动 势 正 为 
E =[¢${Co)— ${CuSO ,aq) 1 t+ [$CuSO, ,aq) ~ $(ZnSO, ,aq)] 
+ [$2ZnSO4,ag) — $2n) ] + [$2n) — $(Cu)] 
二 多 Co 十 全 9 液 接 二 PZ! zn 十 全 和 接 相 
Ag# 捷 名 通常 很 小 ,可 忽略 不 计 , 用 盐 桥 可 基本 消除 Ag 站 接 。 则 有 


E=$o2' /0 $anrin' = PR— PL 
12.,3.3 原 电池 的 分 类 
根据 组成 电池 的 电极 反应 的 人 性质 ,可 将 电池 分 成 三 种 主要 类 型 。 
12.3.3.1 物理 电池 
物理 电池 是 由 具有 相同 电极 反应 的 两 个 化 学 上 等 同 的 电极 所 组 成 ,但 两 电极 
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的 物理 性 质 不 同 , 在 纵 定 条 件 下 , 通 带 有 一 个 电极 比较 稳定 , 男 一 个 电机 则 处 于 较 
不 稳定 的 状态 。 电 能 的 来 源 就 是 电极 从 较 不 稳定 的 状态 转变 到 比较 稳定 的 状态 时 
自由 能 变化 。 它 包括 重力 电池 和 同 素 异 形 电池 。 

1. 重力 电池 

通常 这 些 电池 是 由 同样 金属 制 成 的 两 个 高 度 不 同 的 液体 电极 组 成 的 。 电 极 浸 
在 给 定金 属 的 盐 溶 溢 中 ，。 上 有 具有 蔽 度 为 ht 和 hot 有 > 有) 并 浸入 来 款 fgA 溶液 的 
两 个 来 电极 组 成 的 电池 是 这 种 类 型 的 一 个 电池 ,可 表示 为 

He( hl)) |HgA | Hge( hk,) 
较 高 的 (hi) 电极 有 具有 较 大 的 自由 能 ,因此 它 溶解 生成 录 离 子 
He(h1)— 7 HR +e- 
而 在 右边 的 电极 上 , 示 离 子 旅 电 , 金 属 蔷 沉积 
He + e-— >Heg(h,) 
因此 ,电池 中 的 全 部 过 程 是 汞 从 较 高 电极 转移 到 较 低 电 极 
Hge(h1)~—*Heth,) 

这 种 自发 过 程 一 直 进 行 到 两 个 电极 的 遍 度 相等 为 止 。 因 此 ,重力 电池 是 由 于 电极 
重力 不 同 而 产生 的 机 械 能 转变 为 电能 的 电化 学 体系 ,这 种 转变 是 由 于 其 中 发 生 电 
化 学 反应 的 结果 。 通 常 这 类 电池 的 电动 势 是 很 小 的 。 例 如 ,对 示 来 说 ,电极 高 度 差 
Ah 二 100cm 时 ,电动 势 仅 约 为 20 x 10 VYV。 

2. 同 素 异形 电池 

在 这 类 电池 中 ,电极 材料 是 同一 金属 的 两 个 变 体 {M, 和 Ms) , 浸 在 该 金属 离 
于 导体 化 谷物 的 溶液 (或 熔融 盐 ) 中 。 在 给 定 温度 下 ( 除 两 种 变 体 平衡 共存 的 相 变 
光度 外 ) ,只 有 一 种 变 体 对 于 给 定金 属 来 说 是 稳定 的 ,而 另 一 种 变 体 则 处 于 介 稳 状 
态 。 一 个 由 介 稳 状态 金属 (如 My) 制 成 的 电极 将 具有 较 大 的 自由 能 ,起 负极 作用 

Moe—M*! + we- 

在 由 稳定 的 a 变 体制 备 的 电极 上 ,金属 离子 放电 


Mz + ze 一 ”ML 


因此 ,在 电池 
Me| MA LIM, 

中 进行 的 全 部 反应 是 金属 从 介 稳 状态 转变 为 稳定 变 体 
Ms 一 ML ， 


癌 素 异形 电池 的 电动 势 通常 是 很 小 的 ,然而 在 某 些 电化 学 反应 中 ,例如 在 腐蚀 
过 程 中 ,还 是 应 该 加 以 考虑 。 
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12.3.3.2 深 差 电池 


浓 差 电池 分 为 两 类 :第 一 类 浓 差 电池 和 第 二 类 浓 差 电池 。 
1. 第 一 类 涤 差 电池 
第 一 类 浓 差 电池 又 称 为 电极 浓 差 电池 , 它 是 由 化 学 性 质 相同 而 活 度 不 同 的 两 
个 电极 组 成 的 ,两 个 电极 都 浸 在 相同 的 溶液 中 。 未 齐 电池 提供 了 第 一 类 浓 差 电池 
的 一 个 典型 例子 ,其 中 两 个 电极 的 差别 仅仅 在 于 溶解 在 汞 齐 中 的 金属 活 度 不 同 
M-Hgta1)|MA|M-Hg(an) 
如 果 af >eaf , 则 左边 电极 上 的 金属 溶解 
M-Hg(a1)— >M: + xe 十 Hg 
在 右边 电极 发 生 同 样 反 应 ,但 方 稀 相 皮 
Mz + ze +Hg 一 一 M-Hglanr ) 
电池 全 部 这 程 就 在 于 金属 从 浓 来 剂 转移 到 稀 来 型 
M-Hgtla1)——*M-Hetlarn) (12 — 45) 
2. 第 二 类 浓 差 电池 
第 二 类 浓 差 电池 又 称 为 电解 质 浓 差 电 池 。 这 类 电池 是 由 两 个 相同 电极 温 到 活 
度 不 同 的 相同 电解 质 溶液 中 所 组 成 的 。 根 据 电 极 对 什么 离子 可 道 第 二 类 沪 差 电池 
可 分 为 阳离子 浓 差 电池 ,如 
K-HglKOl(a1)|KCl(ar)|K-Hg 
和 阴离子 浓 差 电池 ,其 
Ag|AgCI HOCa liHCIaT AgcClHg 
在 这 类 电池 中 ,产生 电动 势 的 过 程 就 是 电解 质 从 洲 溢 液 操 稀 洲 液 转移 的 过 程 。 


12.3.3.3 化 学 电池 


化 学 反应 的 自由 能 变化 是 化 学 电池 电动 势 的 来 源 它 又 可 分 为 : 

1. 简单 化 学 电池 

在 简单 化 学 电池 中 ,一 个 电极 对 电解 质 阳 离子 可 道 , 另 一 个 电极 对 电解 质 阴 离 
于 可 道 。 

简单 化 学 电池 的 一 个 典型 合子 是 标准 Weston 电池 


Cd Hg) [Cdsor- HO( 人 饱和 溶液 ) [Hge2SO(s) | Hg 


左边 电极 是 对 锅 离 子 可 逆 的 
而 右 按 电极 则 对 硫酸 根 离子 可 道 
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Hpgs SO (8) + 2e —2Hg + SO#- 
电池 总 反应 为 
Cd(s) + Hg2SO4(s)—Cd” + SO# +2Hg 
此 电池 可 道 性 好 ,电动 势 十 分 稳定 ,温度 系数 小 
E, = 11.018646 一 [40.6(r 一 207+0.9S( 一 20) -0.010 -20)]x10-s!V 
(12- 46) 
常 作 为 标准 电池 ,应用 于 电池 电动 势 测定 。 
简单 化 学 电池 的 男 一 个 例子 且 铅 蓄电池 ,或 称 酸性 蓄电池 。 
Pb| PbSO, (3) 1H;SO, aq) |PbO,(s) |Pb 
该 电池 由 两 个 电极 所 组 成 :一 个 是 铝 -硫酸 铅 电 极 , 这 个 电极 是 对 宏 酸根 离子 可 道 ; 
男 一 个 是 铅 ~ 一 氧化 负电 极 , 对 和 毛 氧 离子 可 道 ,因而 也 是 对 氧 离 子 可 道 。 在 电池 中 
发 生 的 反应 可 表示 如 下 : 
(1) 在 铅 -硫酸 铬 电极 上 
Pb + SC 一 一 PbSOfs) +2e- 
(2) 在 铅 -二 氧化 铅 电极 上 
PbO,(s) + 4H' + SO +2e ——PbSO,{s) +2H;0 
(3) 电池 总 反应 
Pb+PbO,(s) +4H! +2S04 一 一 2PbSO(s) + 2H,0 
钉 蓄电池 是 1859 年 由 Planté 根据 Jakobi 提出 的 想法 设计 的 。 后 来 ,在 20 世 
纪 允 设计 了 碱 性 著 电 池 ,也 就 是 镍 - 铁 电池 (Edison) . 猎 - 锅 电池 (Jungner) 和 银 - 锌 
电 神 (André), 
2. 复杂 化 学 电池 
复杂 化 学 电池 是 不 遵守 简单 化 学 电池 条 件 的 。Daniel 电池 就 是 复杂 化 学 电池 
的 一 例 。Daniei 电池 可 以 图 式 表 示 为 
Zn|ZnSO4 (ag) ' CuSO (ag) | Cu 


电池 反应 为 


Zn+ Cu Zn +Cu 
左边 的 电极 是 负极 .对 锌 离子 可 逆 ;: 右 边 电极 是 正极 ,对 铜 离子 可 逆 。 
3. 双重 化 学 电池 
在 双重 化 学 电池 中 ,两 个 具有 不 同 电解 质 活 度 的 相同 简 单 电池 有 一 个 公共 的 
电极 联结 成 为 一 个 电池 。 例 如 ,两 个 由 银 - 氯 化 银 电极 和 和 氧 电极 组 成 的 简单 电池 可 
以 联 综 成 具有 公共 氢 电 极 的 双重 电池 
Agl AgOCl(s) HCI(a) [Ha [Pt-Pt\ Fo | HOCL(a) | AgCl(s) | Ag 
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12.3.4 可 逆 电 池 
12.3.4.1 可 道 电 池 和 不 可 谤 电池 


1. 林道 电池 

在 电 和 化 学 中 研究 可 道 电 池 是 十 分 重要 的 ,因为 它 一 方面 能 揭示 一 个 反应 的 化 
学 能 转变 为 电能 的 最 高 限度 是 多 少 , 男 -~ 方面 可 利用 可 逆 电 汇 电 动 势 的 实验 测定 
来 研究 热力 学 问题 。 可 道 电池 必须 满足 下 列 条 件 ; 

(1) 电极 反应 和 电池 反应 必须 可 以 正 、 道 两 个 方向 进行 。 

(2) 人 遂 过 电极 的 电流 必须 无 限 小 ,电极 反应 是 在 接近 电化 学 平衡 条 件 下 进行 
的 。 这 要 求 电 极 上 正 、 北 向 反应 足够 快 。 此 外 所 池 中 所 进行 的 其 他 过 程 也 必须 可 
逆 。 电池 可 道 放 电 时 所 放出 的 电能 恰好 等 于 充电 时 所 需 的 电能 ,没有 任何 能 量 损 
失 。 例 如 ,电池 Zn1ZnCb(ag)|AgCl(s)|Ag 与 外 电源 并 联 , 当 电池 电动 势 稍 大 于 外 
电压 时 ,电汇 可 道 放 电 反 应 为 


(一 ) 极 Zn 一 ”~Zn2 {ag) +2e 

(+ ) 极 2AgCl(s)+2e 一 >~2Ag+T2CI (aq) 

电池 反应 Zn+2AsCis) 一 ~Zn (aq)+2C aqy+2Ag 
当 外 电压 稍 大 于 电池 电动 热 时 ,对 电 实 可 逆 充 电 

( 一) 极 Zn {aq) + 2e 一 >~Zn 

(十 ) 极 2Ag+201 {aq}——*2AgCl(s} +2e- 


电池 反应 Zn faq)+20i {aq) +2Ag— 2nt+2AgCl(s) 
可 见 可 逆 充 电 时 电池 反应 是 可 道 放电 时 的 逆反 应 。 

2. 不 可 闭 电 池 

不 满足 上 述 任 一 条 件 的 为 不 可 道 电 池 。 有 下 列 任 一 情况 者 即 为 不 可 逆 电 池 。 

(1) 有 一 个 腿 电流 通过 电极 。 

(2) 效 电 与 充电 时 .电池 反应 不 同 。 

(3) 其 他 过 程 为 不 可 闭 过 程 ,例如 离子 扩散 过 程 为 不 可 逆 过 程 。 

例如 ,Daniel 电池 是 不 可 道 电 泄 。 其 电极 友 应 和 电池 反应 都 可 以 可 道 地 进行 ， 
但 液体 接 界 姓 有 不 可 送 的 离子 迁移 ， 


电池 放电 时 Zn CaS 溶液 


电池 充电 时 Cr ZnoUs 深 液 
两 液体 界面 土 这 两 个 迁移 过 程 互 不 可 道 , 故 电 怨 反应 是 不 可 逆 的 。 严 格 地 说 , 凡 有 
两 个 不 同 电 解 质 溶液 接 界 的 电池 都 是 热力 学 不 可 遂 的 。 但 两 溶液 中 插入 盐 桥 时 ， 


进 人 人 


诗人 
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可 以 近似 地 当 作 可 道 电池 处 理 。 我 们 在 此 仅 讨 论 可 道 电池 。 
12.3.4.2 可 说 电池 的 热力 学 


1. WJ 逆 电池 电动 势 的 Nernst 公式 
可 逆 电 池 电 动 执 是 指 电 池 开 路 时 两 端的 电势 差 。 可 根据 电化 学 反应 体系 
的 电化 学 势 判 据 推 导出 可 逆 电 池 电 动 势 与 电池 化 学 反应 中 物种 的 活 度 的 定量 
关系 。 
在 电化 学 体系 的 户 相 中 物质 粒子 B 的 电化 学 势 jCelectrochemical potential) 
定义 为 
Ph + BF (12 -47) 
式 中 zp 是 物质 粒子 B 的 电荷 数 ,是 一 没有 单位 的 纯 数 。zaF 是 物质 粒子 B 的 摩 
尔 电 荷 ,单位 是 Cmol '。 名 是 物质 粒子 所 在 8 相 的 电势 。/ 史 是 员 相 中 物质 粒子 
8 的 化 学 势 。 当 岁 =0 时 , 玖 = 咏 。 对 于 不 带电 的 物质 粒子 BB 来 说 ,zn 二 0, 所 以 


让 = jh 
对 于 电化 学 体系 中 的 多 相 化 学 反应 
0= 2 vnB (12 - 48) 
电化 学 平衡 条 件 为 
2 vpFp = 0 (12— 49) 


式 中 每 一 个 Zs 都 含有 物质 B 所 在 相 的 电势 ,而 旦 各 相 电 势 是 不 相等 的 。 若 参加 
反应 的 所 有 带电 物质 都 处 在 同一 相 (例如 8 相 ) 中 , 则 根据 式 (12- 49) 有 


2 vn( t+ zpF#) =0 
2 vB 及 + > vnzn=0 (12- 50) 
在 电化 学 反应 中 ,总 电 区 应 该 保持 不 变 , 即 习 vass = 0。 则 式 (12 - 49) 就 变 为 
2 vB/ 号 = 0。 这 就 是 说 , 当 所 有 参加 上 反应 的 带电 物质 都 处 于 同一 相 时 ,好 就 不 起 


媚 


作用 了 ,电化 学 反应 的 平衡 条 件 与 一 般 化 学 反应 平衡 条 件 相同 。 所 以 通常 在 讨论 
电解 质 溶液 中 的 化 学 势 和 化 学 平衡 时 ,可 以 不 引出 电化 学 势 的 概念 。 但 在 电池 反 
应 体系 中 ,带电 物质 粒子 处 于 不 同 的 相 , 而 且 各 相 的 电势 上 是 不 相等 的 ,因此 必须 
应 用 电化 学 势 福 念 ,才能 使 概念 清楚 。 

设 有 一 可 逆 电 凶 PtL|H2(g)|HCI(aq) | AgCl(s)|Ag|Ptr, 下 标 L、R 分 别 表示 
电池 的 左 , 右 端 。 电 极 反 应 和 所 池 反 应 为 
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{ ) 极 (1 二 fgJ=2TIT (aq) 12e (PH) 
{ 士 ) 极 (RJ)J2AgCIs) + 2e (Pt 一 一 2Ag+2CI (ag) 
电池 反应 2AgCls) + Hg +2e 【Ptr) 一 一 
2Agt+2H ' (ag} +20C] {ag) +2e (P+) (12 -51) 
让 于 是 可 逆 电 池 ,. 外 电路 电流 接近 堆 , 即 电 证 两 端 处 于 开路 状态 ,电子 不 能 从 
PD) 流 到 PR) ,所 以 ,电子 包 合 在 电池 反应 中 。 式 (12 -51) 称 为 可 逆 电 池 的 电 
化 学 反应 ,以 区 别 于 可 道 电汇 的 化 学 反应 
2AgCl(s) + HE 一 一 2AE+T2HCLCad) 
对 于 上 述 开路 可 逆 电 池 的 电化 学 反应 式 (12 - 51) ,在 电化 学 平衡 时 应 有 平衡 
条 件 式 (12- 49)}。 将 电子 的 电化 学 势 反 从 求 和 号 中 分 出 , 则 有 
AN1 


2 ve e+ 2 “vpfip=0 (12 - 52) 
Bee 


式 中 之 RnAB 表示 除 电 了 于 以 外 的 其 他 组 分 求 和 。 


求 > ve pe 
对 电池 电化 学 反应 六 式 (12 一 51) 应 有 
之 ve- Po- = Pt 一 (ee ,Ptr) (12— 53) 


式 中 z 代表 电 闻 反应 的 电荷 数 , 即 电 宰 电 化 学 上 反应 中 所 含 的 电子 数 [ 例 如 式 
(12-51) 中 ,z=2], 它 是 一 个 无 因 次 的 正 数 。 根 据 式 (12 ~ 47), 电 子 的 电化 学 
势 为 
-= -+t -Fi= pe — FH (12— 54) 
式 中 x。 为 电子 电荷 数 z。= - 1。 将 式 (12- 54) 代 入 式 (12 - 53) 得 
了 >， ye Be = lite ,Pio) ~ pte ,Pta}]+eF($e—$1) (12-55) 


因为 电池 左右 两 端的 化 学 组 成 .物理 状态 相同 ,所 以 

He ,Pt = pte ,Ptr) (12- 56) 
式 (12 - 56) 正 是 要 求 可 逆 电池 两 端 导电 材料 相同 的 原因 。 将 式 (12 - 56) 代 入 式 
(12 - 55) 得 


2 ve Be = zF ($$) (12— 57) 
根据 规定 ,可 道 电池 电动 势 记 一 站 一 吉 , 则 得 到 
>，y i = 2FE (12— 58) 


本 


求 人 
H 
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对 于 可 赣 电 池 电 化 学 反应 式 (12 - 51) ,不 带电 物质 粒子 AgClfs) ,Ag Hb(g)， 
困 zx 三 0 所 以 ReB= jp。 而 对 于 离子 HH ,Ci ,由 于 是 可 逆 电 池 ,本人 允许 有 了 两 种 液 
体 的 接 界 (严格 地 说 ,凡是 具有 两 种 溶液 接 界 的 电池 部 是 不 可 北 电 池 ) ,所 有 离子 都 
在 同一 相 中 (例如 在 HCI 溶液 中 )。 所 以 离子 的 电化 学 势 与 化 学 势 相 等 。 则 对 品 
赣 电 池 的 电化 学 反应 应 有 


和 VBAB = 2 BAR 【12 - 59) 
将 式 (12 - 58), 式 (12 一 59) 代 入 起 (12- 53) 得 
2 BAB 二 — FE (12- 60) 


Be 


式 中 2 “veyn 是 除 电 子 以 外 的 { 即 不 考虑 电 功 情况 下 ) 电 池 反 应 中 纯化 学 反应 在 

Be 
一 定 工 .p ,组 成 条 件 下 的 各 组 分 化 学 势 之 和 。 

Nernst 公式 

将 物质 B 的 化 学 势 表 达 式 

upB= R(T)+ RTInean 
代入 式 (12 -60) 得 
> ypAE= >» BA + RT DS, vplnan — xFE 


Be HT Be 
= AGA(T) + RTIn(]| co) 
Be 
AGF(T) RT 

E=-- i- 二 | a& (12 - 61) 

2 He 了 

GS{T 
定义 -全 nD )， = (12 -62) 
E“ 称 为 电池 的 标准 电动 势 。 将 式 (12- 62) 代 入 式 (12 - 61) 得 

E=E° -In | 下 co 全 | (12 -63) 


式 (12 一 63) 就 是 可 道 电池 电动 势 的 Nernst 4 人 起 
2. 由 了 可逆 电池 电动 势 计算 电池 化 学 到 应 的 热力 学 函数 


D 求 (5) (或 AG2) 
: 产 
根据 第 8 章 8.1, 式 (12 - 60) 中 的 2 “yapp 就 是 化 学 反应 等 温 方程 式 中 的 势 


数 【 Ej,。 则 有 


:56 这 上 找 靳 理化 学 { 下 册 ) 


3 = > ‘ypun= — ztE (12- 64) 
T,p Be 


从 式 (12 -64) 可 看 出 ,上 某 一 有 限量 的 化 学 反应 体系 在 指定 温度 ,压力 、 组 成 条 
件 下 欲求 势 函数 { 5 ) 。 ,可 将 此 反应 设计 成 可 逆 电 池 中 的 电池 反应 , 测 出 可 秋 电 
Tp 


地 三 , 即 可 求 得 (5 |， 求 得 的 势 本 数 { 5 | 还 可 理解 为 在 指定 温度 ,压力 、 


组 成 下 的 无 限 大 量 的 化 学 反应 体系 中 ， 反应 进度 进行 了 AE= Lmol 时 反应 体系 吉 
布 斯 自由 能 的 变化 值 A,G ,通常 用 AG 表示 

9 三 
dF 
前 已 述 及 , 式 (12-64) 中 的 > ,is 是 除 电子 以 外 的 ， 即 不 考虑 电 功 的 。 所 


Bee 


以 从 式 (12 -的 ) 求 得 的 AG 是 电池 反应 中 不 考虑 电 功 , 没 有 电子 参加 的 化 党 

的 AG。 亦 邑 W’=0 情况 下 化 学 反应 的 AG。 仪 仅 在 数值 上 , 它 与 站 此 反应 设计 
成 可 道 电池 时 的 电动 势 之 间 存 在 着 式 (12 - 65) 的 关系 。 斯 以 电池 中 化 学 反应 
的 判 据 仍 为 


A = | ) Cn (12-65) 


| - _ 2FE<O (12- 66) 
T,p 


式 (12- 6 的) 仍然 满足 恒温 \, 恒 压 、W" =0 的 适用 条 件 。 若 可 道 电 池 电 动 势 到 交 0, 则 
AQ<0, 表 示 此 化 学 反应 体系 能 发 生 一 个 按 电池 反应 方向 进行 的 反应 , 郧 具 有 自发 地 
由 化 学 能 转变 为 电能 的 能 力 。 若 五 <0, 则 AG>0, 表 未 此 化 学 反应 体系 不 能 发 生 一 
个 按 电池 反应 方 拘 进 行 的 友 应 ,但 能 发 生 一 个 按 电 池 反方 方 回 遵 铅 进行 的 反应 。 寿 
=0, 表 上 明 此 化 学 反应 体系 已 达 平 衡 ,没有 将 化 学 能 转变 为 电能 的 能 力 。 
FE 和 EE。 是 强度 性 质 ,而 且 与 电池 反应 计量 方程 的 写法 无 关 。 (5 2) 也 是 
Tp 
强度 性 质 , 但 与 电池 反应 的 计量 方程 有 关 。 
例如 有 一 电 礼 Pi [Halg) |HO(ag) | AgCl(s) |Ag 
电 袖 反应 写法 (1) 2AgCl{s)} + Hh {g)=——2Ag+2HCOl{ag) 
> 之 
E -FEe RIm eA) Cou 
2F (Cam) ang) 
_ RT ano) 


革 12 过 电 人 也 学 


AG1- (32).,.- _oFE 


电池 反应 写法 (2) 。 AgCl(s) + 了 Hz(g)= 一 Ag+ HCl aa) 


T 
E=E? 一 全 -in aa 
Ph 
_ | rm 
AGz= (了 0 


所 以 在 计算 电 独 反应 的 热力 学 隔 数 时 ,必须 指明 电池 反应 的 计量 方程 。 
2) 从 电动 势 五 及 其 温度 系数 求 反应 的 4A 厅 和 AS 
根据 Cibbs-Helmholtz 公式 


(*26) AG —AH 
aT 


将 式 {12 - 65) 代 入 式 (12 -67) 得 


-= 一 一 AS 一 
， 地 站 (12 - 67) 


可 
As 了 | (12 -68) 


将 AGa= 一 zFE* 代 人 人 式 (12 -67) 得 


fy 
ASS= aF | 3 | (12 - 69) 


式 中 { 5 宁 ) 称 为 电池 的 温度 系数 ,可 从 实验 上 测定 。 根 据 AH=AG + TAS 得 
让 


oF 
AH = -=FE+zFT{ 深 ] 
3 了，， 
= 晤 全 dE® 
同 理 有 AH® = ~ zFE? + FT ;7 ) 


(12 -70) 


{12- 71) 


用 式 {12 - 68) 和 式 (12 - 70) 求 得 的 AS 和 AH 其 物理 意义 是 :指定 温度 . 压 
力 .组 成 条 件 下 无 限 大 量 的 电池 的 化 学 反应 体系 中 ,反应 进度 进行 A& = 1mol 时 体 
系 的 烂 变 或 炊 变 。 由 于 电动 势能 够 测 得 很 准确 , 故 愉 式 {12 - 70) 所 得 到 的 AH 比 


用 化 学 方法 得 到 的 4 五 值 还 要 可 靠 。 
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3) 求 电池 的 热效应 
可 道 电 池 在 开路 情况 下 , 即 W'=0 的 情况 下 ,电池 中 化 学 反应 的 热效应 为 
(dp 三 = R= -2+ =FT( 卫 让 
可 逆 电 字 在 W' = 一 xzFECW' 冯 9) 情 况 下 林道 放电 ,电池 中 化 学 反应 的 热效应 
Qe 为 


Qa= TAS— FT (51) = ~ AH + zFE (12 -72) 


可 见 ,此 时 QaAAH。 闪 (5 二 】 >0, 则 Qa>0, 说 明 电 池 全 温 恒 压 可 送 放 电 是 


热 反应 。 车 (5 = 0, 则 Ga= 0 老生) <0, 则 Qu<0, 说 明 电池 在 低温 ,全 
压 可 谱 放电 是 放 热 反应 永 。 
者 电池 在 电压 V 下 恒温 、 恒 压 不 可 道 放电 , 则 热效应 为 Qir。 根 栅 AU = 
Qirt (Wt+W)= QR+(- pAV— zzFV),WE 
AH= QIr- eV (12 -73) 
A 是 状态 销 数 ,大 始 , 末 访 相 同 ,不 可 道 放电 的 焰 变 与 可 道 放电 的 烽 变 是 相同 的 。 
将 式 (I2 -72) 代 大 式 (12 -73) 得 
QR= Qr™ zF(E—- VW) (12 - 74) 
例 12-3 在 25 人 和 101325Pa 时 ,饱和 到 eston 标准 电池 的 斑 =1.018 32V， 
3 = 一 3.00x10…V 下 , 求 电池 芭 应 Cd(s) + Hg;SOs (s) Cad! + SOF + 
2Hg 在 25 记 和 101 325Pa 时 的 AG AS 和 AH。 
解 AG = -zxzFE= -2x(96485) x {1.018 32)kJ:mol l= -196.S09kJ,mel-1 


AS = < 人 (了 让 =2X(96 485) x (~5.00x10 HK ml = ~9.65T:K lmol-! 
AH =AG+ TAS-T( 一 196 309) +298.15X( 一 9.65) :mol = — 199 385]'maol-! 
QF= TAS=2908.15x(-9.65)"mol 1! = —2876]J :mol-! 

12.3.5 可 逆 由 极 


,组 成 可 道 电池 的 电极 称 为 可 逆 电 极 ,所 发 生 的 反应 也 必须 是 热力 学 可 道 反应 。 
12.3.5.1 可 递 电报 电势 虽 
氧化 
| 
对 于 可 逆 电 池 反 应 | 
| + 


Er 


述 原 
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-一 


根据 可 逆 电 池 电 动 势 Nernst 公式 (12 - 63), 有 


RT :* af 
E= E®° RT Ee 
zk aA QB 
hn 可 
a RT an 
一 【ER 一 BE) -Fn ca + 本 
RT, ap | RT a% 
| 2 - 一 
= | 入 一 ln 让 可 < 二 2 
= PRC— 
则 $= _ Ki ln 二 还 昌 杰 【1 2 一 75) 
ZF 氧化 态 


式 (12 -75/) 就 是 可 道 电极 电势 的 Nermst 会 式 。 同 理 可 知 ,可 道 电极 电 势 的 数值 与 
电极 反应 的 计量 方程 写法 无 关 。 


12.3.5.2 可 递 电 极 的 类 型 


1. 第 一 类 电极 

这 类 电极 由 金属 (或 非 金属 ) 浸 人 合 有 该 金属 离子 (或 非 金 属 离 子 ) 的 溶液 中 构 
成 。 

1) 第 一 类 金属 电极 Mz |M 或 MIMs 

电极 反应 M5 + ze ——M 


电极 电势 $ret = $e -二 全 2M 


金属 M 与 含有 该 金属 离子 Me 的 六 液 成 电化 学 平稳 这 类 电极 的 电势 与 金属 性 
质 和 金属 离子 浓度 有 关 。 属 于 这 类 可 遂 电极 的 有 Cul Cw! ,Zn|Zn?! ,Ag|Ag'， 
Hg|HgB' ,Pb|Pb 等。 与 溶剂 发 生化 学 反应 的 金 展 不 能 作为 电极 ,例如 Na、K .Ca 
等 与 水 发 生 反 应 。 

2) 第 一 类 非 金 属 电极 Mes ”| Me( 例 如 Se |Se) 

电极 反应 Me + ze 一 全 Miez 


电极 电 劳 » 


2. 第 二 类 电极 

第 二 类 电极 是 由 金属 为 其 难 溶 化 合 物 之 一 ( 盐 .氧化 物 或 氨 氧 化 物 ) 所 覆盖 ,并 
浸 在 与 电极 金属 难 溶化 合 物 有 相间 阴离子 的 溶液 中 所 组 成 的 半 电 池 。 

电极 表示 As |MAIM 

电极 反应 MA+ ze 一 一 MA 


R 
Me iMe™ $M Ime En 
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电极 电势 pa IMAIM BR 1MATM 一 es = IMAIM Zr lnan 

它 包括 以 下 儿 种 : 

1) 甘 示 电极 

里 未 电极 的 装置 如 图 {2 -12 所 示 - 在 仪器 的 底部 装 人 少量 未 ,然后 装 人 未 、 
甘 示 (Hgclky 和 氧化 钾 溶 液 制 成 的 糊 状 物 ,再 注 人 KCI 溶液 。 导 线 为 铁丝, 装 人 玻 
璃 管 中 , 插 到 仪器 底部 。 甘 未 电极 可 表示 为 

Cl (ag)| HesCl(s)|Heg 
电 朴 及 应 HgsCh(s)=—= HB" (ad) +2Cl (aq) 
He ' (aq) +2e 一 一 2Hg(l) 


He Ch(s) +2e =—=2Hg(l) +2Cl (ag) 
Wp RI" 3 
电极 电势 $e [Hyco l= $0 Hn lm oF oad 


交 RT 
ey $5 Re:OD( 司 He 一 Faa 


AE 上 杯 赣 着 AgCl 


图 12- 12 十 未 电极 图 12- 13 和 银 - 氢 化 银 电极 


由 于 所 用 KCI 溶液 的 浓度 不 同 , 甘 冬 电 极 的 电势 也 和 不同, 常用 的 有 以 下 三 种 , 见 表 
12 一 35 


表 12-3 甘 未 电极 的 电极 电势 


下 上 甘 汞 与 担 民 温度 4 的 美 系 /V 25 人 DD 时 办 甘 藉 / 
0,T 0.3337-8.75x%10 (rr—25)—- 3x10 1- 25) ().3337 
LO 0.2801-2.75 区 107( —25) -2.5x10 1 25) = 4%10 (rz —25)) 0.280 1 


已 和 0.2412-6.61 X107*(z -25)—1.75x%10 (1-25)* -9.0%10 "(1-25 0 ,24] 2 
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2) 银 -氧化 银 电 极 
制 取 银 -氢化 银 电极 的 方法 之 一 是 ,将 Ag 层 电 沉 积 在 Pt 上 ,然后 部 分 Ag 电 


解 成 AgCI(s) - 
电极 表示 CI (aq)|AgCl(s)| A 
电极 反应 AgCl(s} +e 二 一 Ag+Cl (sg) 


电极 电势 Pe Agolslag = [MaCl(n)) Ag 一 < Inao 

3) 铅 - 硫 酸 铅 电极 SO# (aqg)1PbSO(s)1Pb 

电极 反应 PbSOws) +2e = 一 Pb+SO (aq) 

4) 来 -硫酸 亚 汞 电极 SI (aq) | HgsSO,(s)|Hg 
HgiSO4(3) 十 2e 一 一 Hg+SO (aq) 

5) 金 局 -金属 氧化 物 电 极 

例如 冬 - 氧 化 未 电极 


OH (aq)1HgO(s)|1Hg 
电极 及 应 为 ”HegO(s) + HiO+2e 一 Hg() +2O0H- (aqg) 


电极 电势 Po lpi = bo [Heo Hg — nan 
又 有 Ky= aH" aon 
则 有 POH Hol He = $6OH™ | tens 一 lnk, + nai 

此 类 电极 不 仅 对 OH 离子 可 逆 , 而 且 对 HH' 离子 可 道 , 它 可 用 作 任何 酚 或 碱 溶 
液 的 参考 电极 。 

3. 气体 电极 

这 夫 电 极 是 由 浸 在 溶液 中 的 惰性 金属 或 非 金属 (例如 铂 或 石墨 ) 构 成 的 。 气 体 
泡 围绕 情 性 电极 通过 溶液 ,与 溶液 中 与 气体 可 闭 的 离子 成 电化 学 平衡 。 气体 电极 
中 的 金属 电极 有 如 下 的 作用 ; 

(1) 造成 气体 与 含有 其 离 于 的 溶液 之 同 的 电 接 触 。 

(2) 促进 达到 电极 平衡 ,是 电极 反应 的 催化 剂 ， 

1) 氧 电极 

氢 电 极 的 装置 示意 图 如 图 12- 14 所 示 , 电 极 图 解 式 
为 Ptr| Hz(g) 1H" (aq), 电 极 反 应 是 印 (g) 二 = 锣 钠 铂 片 


2H"” (aq)+ 2e - 电极 电势 为 Al = $H' I 一 全 


广 
In 二 。 镀 上 一 层 铀 黑 的 铂 片 浸入 酸性 溢 液 中 ,然后 H。。 图 12-14 所 志和 
开 
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气泡 围绕 铂 澡 表面 通过 溶液 。H 分 子 解 离 成 本 原子 被 化 学 吸附 在 铂 黑 表面 上 ， 


发 生 氧 化 反应 
Fh(lg)——2H(Pt)——2H" (agq) + 2e (Pt) 


钥 黑 起 了 该 反应 的 催化 剂 作用 ,负片 起 了 供给 电子 的 作用 。 


2) 氧 电 极 
OH (ag)iO,(g) | Pr 
电极 反应 为 OO +2HO+4e =—40H- 
9 ET abn 
电极 电势 hon 0, -#1 0 gp pe 
3) 毛 电 极 


Cl (aq)|Clb(g)|P: 
Cblg) +2e = 一 CI (ag) 
Palo = $d [co 一 3 5 
这 类 上 电极 的 电势 决定 于 气体 的 性 质 和 压力 ,以 及 与 气体 可 送 的 溶液 中 的 离子 浓度 。 
4. 系 齐 电极 
Mz ”|MIHg) 
电极 反应 Mz ”+ ze =M(Hg) 


RT, gMle) 
电极 电势 网 Me INMEHE) 一 = $M MEHE Fi + 
[二 前 


这 里 M(Hg) 代 表 金 属 M 溶 于 求 中 所 形成 的 金属 汞 剂 。 含 金属 M 的 未 齐 和 与 
含 金 属 离子 M 的 溶液 成 电化 学 平衡 , 汞 不 参与 电极 反应 。 碱 金属 和 碱土 金属 可 
以 用 于 习 齐 电极 。 到 eston 标准 电池 中 的 久 电 极 就 是 汞 齐 电极 。 

Cd (aq) | Ca( Hg) 
Cd (aq) + 20 Cd(Hg) 
BCP jcacpe) = 由 全 cao) 一 ZE ln 

这 类 电极 的 电热 不 仅 与 金属 性 质 和 溶液 中 金属 离子 浓度 有 关 , 而 和 朋 也 与 对齐 
中 金属 含量 有 关 。 

5. 氧化 -还 原 电 极 

M'*” ,NE |Pt, 图 式 中 *“ "表示 两 种 物质 处 于 同一 相 中 。 在 电极 上 发 生 氧 化 
或 还 原 的 两 种 物质 处 于 同一 相 中 , 浸 在 深 液 中 的 惰性 金属 (例如 Pt) 不 参与 电极 反 
应 ,只 起 供给 或 接受 电子 的 作用 。 这 类 电极 的 电势 是 由 溶液 中 离子 的 氧化 态 的 改 
变 而 造成 的 ,决定 于 不 同 氧 化 态 的 离子 浓度 ,而 与 惰性 金属 的 性 质 无 关 。 
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例如 Fe ,be Pt 
Fe te Fe”! 
_ ERI are 


In 


FE 组 Fei 

如 果 金 属 M 在 溶液 中 可 能 存在 高 价 离子 M2 和 低 价 离子 M" 的 形式 ,此 时 
可 构成 两 个 第 一 类 电极 和 一 个 氧化 还 原 电 极 , 即 M** |M;M"*|M 利 
M2 ,MIM。 它们 的 标准 电极 电势 分 别 为 gw 0 和 9 这 wer wy; 它们 
之 间 遵 守 如 下 的 关系 


区 Fa Fo” = BE Fe 


则 有 hr Bt Ma= nn Mt Ch BR vt IM (42 -76) 
式 (12 一 76) 称 为 Luther 规划。 如果 有 两 个 电极 的 标准 电势 值 是 已 知 的 , 则 另 一 岂 
极 的 标准 电势 就 能 计算 出 来 。 式 {12 -- 76) 用 于 确定 很 难 或 根本 不 可 能 直接 测定 的 
电极 的 标准 电势 。 例 如 ,第 一 类 电极 Fe’' |Fe 的 电极 电势 是 不 能 直接 测量 的 ,因为 
在 这 种 情况 下 三 价 铁 离子 不 稳定 ,但 它 能 够 由 实验 可 以 得 到 的 第 一 类 电极 
Fe |Fe 和 简单 氧化 还 原 电 极 Fe ' ,Fe" |Pt 的 标准 电极 电势 求 得 。 


2 1 ,. 
= 人 | 
网 Fe [Fe 一 3 PE IFe 十 3 PE ,Fe IT 


氧化 还 原 电 极 的 劳 一 例子 是 醒 氢 柄 电极 :HT+ , 柄 氢 醒 | Pt。 它 是 对 H+ 离子 可 
逆 的 氧化 还 原 电 极 。 这 种 电极 制备 简单 ,不 易 中 毒 ,常用 于 测量 溶液 的 pH。 只 需 
在 待 测 pH 的 洲 液 中 加 入 少许 醒 氧 醒 , 使 溢 液 饱和 后 , 搬 人 Pt 丝 即 可 。 但 它 不 能 
用 于 会 氧化 剂 或 还 原 剂 的 溶液 ,也 不 能 用 于 pH>S8 的 溶液 。 
酸 毛 醋 是 等 分 子 比 的 醒 和 毛 醒 的 复合 物 , 它 在 水 溶液 中 按 下 式 分 解 
GH GH OH) 一 全 CsHiOs + CoH (OH); 


醒 氢 要 卢 氧 醒 
QQ; 心 QH; 
电极 反应 C5HiO +2H’* +2e CH (OH), 
忆 RT 二 
电 被 电势 $a,or le = $86.oL I — 2Fln 2 


dd’ dn 
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-一 一 一 一 
一 一 


由 于 Q:QHs 在 水 中 溶解 度 小 ,Q 和 QH 浓度 相等 且 很 低 ,可 认为 wa= ao,, 则 有 
RT 
po, lp' - $a.am IP 了 EF InaH' 

在 25 人 TC 时 , $a,om m=(0.6995-0,.059 17pFDV: 

6, 非 金属 非 气体 电极 

例如 ,省 电极 Br (aq)1Brtl1Pt 和 碘 电 极 1 (aq)| DB(s)|Pt。 在 这 类 电极 中 ， 
溶液 中 饱和 了 Br 和 LEs 电极 反应 分 别 为 Be (1) + 2e 一 一 2Br (aq9) 和 
D(s)+2e 一 =21” (aq)。 惰 性 金属 Pt 不 参与 电极 反应 ,只 是 起 供给 或 接受 电子 的 
作用 。 这 类 电极 的 电势 决定 于 非 金属 非 气体 的 性 质 和 溶液 中 可 逆 负 离子 的 浓度 ， 

7. 离子 选择 性 膜 电极 

离子 选择 性 膜 电 极 包 含 一 种 玻璃 ,晶体 或 液体 腊 的 隔膜 ,其 特性 膜 与 其 接触 的 电 
解 质 溶液 之 间 的 电势 差 只 决定 于 某 一 特定 离 于 的 活 床 。 玻 璃 电极 是 一 种 最 早出 现 的 
膜 电极 , 它 的 隔膜 是 由 特殊 组 成 的 玻璃 薄膜 构成 的 。 玻 璃 的 结构 中 含有 共 价 键 全 的 
Si 各 原子 组 成 的 网 状 结构 , 带 负 电荷 ,在 网 状 结构 的 空间 内 有 正 离 子 ,例如 Na 、 
Li* .Ca 等 碱 金属 或 碱土 金属 离子 可 以 自由 通过 坡 璃 ,玻璃 对 这 些 正 离子 来 说 有 很 
弱 的 导电 性 。 玻 璃 膜 的 厚度 在 0.005em 以 下 ,以 降低 玻璃 的 电阻 。 即 使 如 此 ,玻璃 
膜 的 电阻 也 在 107 一 10?0 之 间 。 高 电阻 造成 电动 势 测 定 的 准确 度 降低 。 为 此 , 必 
须 用 电子 管 伏 特 计 , 以 检测 很 小 的 电流 通过 电池 。 图 12- 15(a) 在 左边 电极 表示 
玻璃 电极 , 它 与 右边 电极 一 一 甘 录 电极 组 成 一 个 电池 ,以 测定 溶液 中 的 pH 


(3) pH 测定 装 妖 示 攀 图 由 ) 山体 看 电 极 
图 12- 15 


Ag-AgCl 电极 加 上 HCI 水 溶液 作为 玻璃 电极 的 一 部 分 (有 时 也 用 甘 汞 电极 代 
替 Ag-AgCl 电极 )。 玻璃 电极 用 来 测定 X 溶液 的 pH 时 可 组 成 下 列 电池 
Pt| Ag| AgCl(s)|HCI(ag) | 玻璃 腊 |X(aqg)|KCl(sat) |HgasCli(s)| HelPt 
在 玻璃 电极 未 用 之 前 ,将 它 浸泡 在 纯 水 中 数 小 时 ,使 玻璃 膜 上 的 正 离子 (例如 Na' 
离子 ) 被 水 中 的 HT' 离子 置换 出 来 。 当 浸泡 过 的 玻璃 电极 插入 X 溶液 中 时 ,在 玻璃 
表面 上 就 建立 起 表面 上 的 H' 与 X 洲 液 中 的 百 之 间 的 平 街 
Hx 一 一 He (玻璃 ) 
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两 相 平 衡 时 zg' (X= xg' (OG) 
n+ F(X) = 5: + FHC) 
PEX) ~ BG) = Cf ~ pp AF 
将 gg' 三 jit + RTInen! 代 人 得 
和 全 时 
$(X) BO) = na na) 
电池 电动 势 玉 % 为 
Ex 一 由 二条 [$CX) $(G) | 十 Ex 

将 填 述 两 电极 插 人 已 知 pH 的 标准 溶液 S 中， 则 有 


He 
$(S) -4(G)= 二 全 RETUnag -lnas， ) 


天 
电池 电动 势 ,为 
Es= ek [$8(S)— $(G)]+E,.s 
了 倒流 接 电 势 Ex= FE, s, 并 有 pe 一 一 7, 则 有 


2.303RT 
Ex- Es = 人 (na 和 —Inaii )= 人 (gag - 一 ge 益 ' ) 
Ex— Er 
H(X) = pH(S 1 12 77 
pH(X) =pH(S) ia (12 77) 
在 25 亿 时 H(X) =pH(S) + Es 
i PF PP 0. 50 17V 


实验 测 出 Ex、Es 即 可 求 得 溶液 的 pH(X)。 

通常 认为 玻璃 电极 的 作用 是 让 H+ 离子 通过 玻璃 膜 ,但 是 放射 性 示 踪 原子 的 
饶 究 证 明 ,H”* 离子 不 能 通过 玻璃 膜 ,而 是 在 玻璃 膜 的 表面 上 发 生 离 子 交 换 吸 附 作 
用 。 玻 璃 是 由 SiO; 和 金属 氧化 物 的 熔化 物 冷 却 形成 的 。 人 们 可 以 制造 对 各 种 离 
子 具 有 选择 性 吸附 的 玻璃, 例如 ,72mol% SiO; ,21.5mol% NaO 和 6.5mol% Cag 
组 成 的 玻璃 对 H 离子 具有 选择 性 吸附 。 由 SiO, .AbOs 和 LiO 组 成 的 玻璃 对 
Na 离子 具有 选择 性 吸附 ,这 样 将 上 列 公 式 中 的 H+ 活 度 变 成 Na+ 活 度 ,公式 照样 
可 以 选用 。 现 在 已 经 制造 出 对 下 列 单价 阴离子 具有 选择 性 吸附 的 各 种 组 成 的 玻璃 
电极 :H .Nar KK+ Li+ Cs+ Rb+ Ag” 、NHy .Cu+ 和 Tl 等。 

正 璃 膜 也 可 用 不 溶 于 水 中 的 起 蝇 体 来 代 兰 。 这 种 盐 晶 体 在 室温 下 有 很 高 的 离 
于 导电 性 。 例 如 ,LaF; 上 品 体 对 下 - 离子 具有 选择 性 吸附 ,在 吸附 于 瞩 体 表面 上 的 六 
离子 与 溶液 中 的 下 离子 之 间 建 立 起 平衡 将 上 列 公式 中 的 H+ 活 度 用 F- 活 度 代 
替 , 公 式 仍 能 应 用 。AgsS 晶体 可 以 用 来 测定 洲 液 中 的 孕 - 活 度 。 AgXIX=CORr 或 四 
与 A&S 混 合唱 体 可 用 于 讽 率 离子 活 度 的 测定 。 图 12 - 15(b) 表 示 蝇 体 腊 电极。 
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小 体 膜 电极 是 将 有 栅 盐 溶液 浸渍 在 惰性 多 孔 人 性 固 蛋 上 人 制 志 成 的 、 例 如 , 刘 
Ca** 离子 具有 选择 性 吸附 的 液体 膜 电 极 是 将 Cal (C ,HO0)PO, (磷酸 一 酷 的 人 
盐 ) 深 于 适当 溶剂 中 形成 的 溢 液 浸渍 在 情 性 多 筷 性 周 体 上 制 成 的 。 

与 pfI 的 定义 相似 ,pNa、pCa、pF… 的 数值 非常 接近 于 ~ lgawe' 、 lgac'、 
一 lgaer-…o 指定 pNa,pCa .pF*… 值 的 标准 洲 液 可 和 由 R.G.Bates 和 R.A.Robinson， 
Pure Appi, Chem. ,37,575(1974) 一 文中 查 到 。 

离子 选择 性 电极 可 用 于 测定 常规 化 学 分 析 方 法 难以 测定 的 一 些 离 子 的 活 度 。 
例如 , Na! KTCae ,NHI .Mg FF NO; 和 CIO 等 . 


12.3.6 标准 电极 电势 


电池 是 由 两 个 半 电池 组 成, 每 个 半 电池 的 电极 反应 的 $= ge -2 
tn ee 若 能 测 得 %e 即 可 求 得 $, 但 半 电 池 的 ge 无 法 从 实验 测 得 ,只 能 求 其 
相对 值 。 人 们 选取 标准 氢 电 极 H+ (al = 1J1H (22 )|Pt 为 参考 电极 ,并 人 为 规 
定 25 民 时 ， 燥 :In =0。 将 标准 氢 电 极 作为 发 生 氧化 作用 的 阳极 (负极 ) ,给 定 电极 
作为 发 生还 原 反 应 的 阴极 (正极 ) ,组 成 下 列 电 池 

Pt Hp Her =1) 1 给 定 电 极 

或 标准 氢 电 极 } 给 定 电极 
此 电池 的 电动 势 下 即 为 给 定 电极 的 电极 电势 多 。 当 给 定 电 极 中 各 组 分 均 处 于 标准 
态 时 ,其 电极 电势 称 为 标准 电极 电势 ge ,由 于 给 定 电极 放 在 电池 右 方 ,进行 还 原 
反应 , 故 ge 称 为 标准 还 诛 电 极 电势 。 各 种 电极 在 25C 和 pe 时 ,水 溶液 中 的 标准 
还 原 电极 电势 $9 已 列 成 表 , 在 各 种 化 学 手册 中 都 可 查 到 。 

例如 电池 Pt|Ha(p*)|H' (Cag =1) 1 Ca! (ac?t)|Cu 


(一 ) 极 Hp? =2H' (ap* =1})+2e- 
(二 +) 极 Cu (gc2+ ) +2e CU 
电 宰 反应 Hp )+Cu! (aoit)——Cu+2H! (ap: =1) 


E =#$oro- $i:in, =E? -FEIn 


RT 1 
= ($82+10 — $B" I ) -3Fin ~ 
此 人 

9 一 ' 全 一 四 全 各 RT 
由 于 规定 Ir 三 0, 所 以 E $0 Cn E = fee lc $e2° 0 TF In oo - 


必须 强调 指出 ,$” 是 相应 电池 的 EE* ,而 不 是 单个 电 衣 两 相 界面 的 中 入 关 因 
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OOOO 


为 二 包括 了 测量 导体 与 电极 间 的 接触 电势 差 。 标 准 还 诛 电 极 电势 的 表示 方法 为 


凶 襄 子 | 电极 。 更 所 化 态 离子 ,还 诛 态 亢 子 | 电极 


利用 $ 近 代 物 理化 学 上 册 附 录 十 五 中 标准 还 原 电 极 电势 的 数据 ,根据 Nernst 
方程 可 以 计算 由 任意 两 个 电极 构成 的 电池 之 电动 势 。 可 用 下 面 两 个 方法 中 任何 一 
法 计算 :(1) 有 从 两 个 电极 的 电极 电势 计算 : 先 写 出 电极 反应 和 电池 反应 ,根据 起 
(12 -75) 分 别 计算 出 # 和 名 ,再 根据 式 (12 - 44) 计 算出 电池 电动 势 ;(2) 根 据 整 
个 电池 的 化 学 反应 直接 应 用 Nernst 公式 (12 - 69) ,计算 出 电池 电动 势 皮 , 其 中 
E 一 一 和 所。 这 两 种 方法 是 等 效 的 。 

例 12-4 试 计算 2$ 它 时 下 列 电 池 的 电动 势 。 

ZnizZnsol( zz 三 0.00lmol kg : CuSOtm 三 1mol'kg Cu 

解 ”应 用 上 述 方法 !1) 

左边 电极 反应 Zn-2e 70 {m=0.001) 

右 按 电极 反应 Cot (m=1)+2e" 一 Cu 


UL 


电池 反应 Znt+ Cw!t (m=1)—7nt + Cy 


了 Un 


根据 式 (12 一 75) 多 三 by! | ln 一 一 
zn 


纯 固 体 的 活 度 为 1, 即 go,=1, az = yy2 [| , 因 单 独 离子 的 活 度 是 无 法 测 


定 的 数量 , 故 需 作 近似 处 理 , 假 定 ZnSO, 溶液 中 有 7y,， =y_ = 7, 的 关系 。 平 均 活 
度 系 数 可 用 实验 方法 测定 , 表 12 - 4 列 出 25 人 时 水 溶液 中 一 些 电解 质 平均 活 度 
系数 值 。 由 表 查 出 0.0Imol . kg ! ZnsD, 溶液 中 y= 0.734. 故 ara+ = 
Yim /mm )}=0.734x (0.001mol'kg i/Ameol:kg 1})=0.001x 0.734, 由 附录 
十 五 查 得 g22 |= -0.763V, 故 


0.039 17 1 
一 中 2 一 一 一 一 一 一 
f= $7 "la 0.763— £0.001 x0.734 
同 理 
也 十 一 时 ?+ _ ET on 
更 $e; | Cu pe 1 2F ao 


a0] aor' = yc mo 7 ) ,假定 CuSO, 溶液 中 有 y， = y_ = y, 的 关系 ， 
由 表 12 - 4 查 lmol* kg CuSO 溶液 中 y，= 0.047, ao2， = y， (mo zaS) = 
0.047x 1.0, 查 表 得 #682+ ww =0.340w, 故 

0.05917 1 ) 


二 贡 ，2+ ={ .340 一 
各 et0 2 B80.047X1.0) 


”2068 : 和 近 乒 物理 放学 { 下 册 ) 


0.059 17 二) 
王 二 细 =| (0.340 2 0.047x1.0 


ff _0.059 17 一 | 
| 0.763 2 lg 0 734x0.001 


=1.156 4V 


应 用 上 述 方法 {2) 
EF=E®?- 5 了 ($R — PBL)- 人 

可 看 出 两 种 方法 得 到 的 结果 是 一 敏 的 。 
标准 还 原 电 极 电势 的 高 低 表 征 氧 化 还原 能 力 的 大小。 标准 还 原 电 极 电势 僵 
负 ,还 原 能 力 愈 小 。 标 准 还 原 电 极 电 势 合 正 ,表示 愈 容 易 还 原 .。 根据 标准 还 原 电 极 
电势 的 顺序 可 以 解释 金属 活动 顺序 ,同时 也 是 接 和 触 电镀 的 依据 。 例 如 
$F 二 一 0.036V, $82710,=0.340V, 闪 将 铁 件 放 入 CuSO 洲 液 ,将 发 生化 学 雏 
Cu +2e 一 >Cu, 这 是 电 锁 行 业 应 该 避免 的 ,通常 加 入 络 合剂 使 Cu 络 合 , 提 高 
Cu 还 闽 的 超 电势 。 


表 12-4 2325 已 时 水 深 熏 中 电解 质 的 平均 活 度 系 效 Y: 


了 十 
好 2 


Qc 


质量 摩 尔 沪 度 a0 
mA 1 | | 
Ha . ， 0.904 ;0.830 1.762 
NaCl . ， 0.904 | 0.823 0.783 
KCl ， ， 0.901 |! 0.815 0.582 
HNO; . ， 及 .902 | 0.823 0.982 
NaOH 0.899 | 人 .818 0.890 
CaCh . . 0.724 | 0.574 2.934 
KS ， . 0.71 0.52 
HSO4 . . 0,544 | 0.340 0.171 
CdCla . . 0.524 | 0,304 
baCl, . . 4.72 | 0.56 
Cusous . . 0.41 | 0.,2] 


2n30 . . 0,387 | 0.202 


12,3.7 浓 差 电池 及 液体 接 界 电势 


存 两 个 半 电 池 中 的 电化 学 反应 是 相同 的 ,但 是 物质 ; 在 每 一 个 半 电 池 中 处 在 
不 同 的 浓度 ,电池 的 电动 势 不 等 于 零 , 电 祁 的 总 有 反应 是 一 物理 过 程 ,物质 ; 从 一 个 
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mr “一 一 -nm 


浓度 区 迁移 到 男 一 个 浓 座 区 ,这 种 电池 称 为 浓 差 电 池 。 
12.3.7.1 电极 深 差 电池 


电极 浓 差 电池 是 在 同一 -溶液 中 插 人 物质 种 类 相同 但 浓度 不 同 的 两 个 电极 构成 
的 电池 。 
1. 由 两 个 氢气 压力 不 同 的 氢 电 极 置 于 同一 盐酸 洲 液 中 所 构成 的 电池 
Pt| Ha{ pi) | HA (a) | Ht p2) | Pt 


1 + _ 
( 一 ) 极 sth pi oH (alr +e 
+ _ 1 
(+ ) 极 H 《er )+e ~ Ht p2) 
1 1 
电 字 反应 31h(p1 3 Hat p2) 
1 
ps RT n RT P2_ RT Pp! 
下 三 三 Fl! 了 a =【《 8 I #! HD 一 sn pi 2F 1 pa 
i 


从 而 可 看 出 电极 染 差 电池 电动 势 仅 取决 于 氢气 压力 , 与 洲 液 活 度 无 关 。 若 p1 > 


paE >0, 则 AG = (3e),, <0, 表 明正 向 电池 反应 能 自发 发 生 ; 车 pi < pp， 
于 >0, 表 明正 向 电池 反应 不 能 自发 发 生 ,逆向 电池 反应 能 自 
Tp 
发 发 生 ,此 时 若 要 构成 电池 ,应 将 电池 的 ( - ) 极 (+ ) 极 的 位 置 调换 一 下 
2. 由 两 个 浓度 不 同 的 汞 齐 电极 置 于 同一 溶液 中 
Cd-He(al) [CdSOu (Cm) | Cd-Hg( a,) 


FE<0, 则 aAG=| 


(一 ) 概 Cd-Hg(a)—=Cd? (mn) + 2e- 
(二 + ) 极 Cd (m)+2e —Cd-Hg{a,) 
电池 反应 Cd-Hg(ai)——=Cd-Hgt{ a;) 
eo_Fl a _ RT, ail 
上 2F la 2F na 


若 xi>az, 瑟 >0, 则 | 2 <0, 正 向 电池 反应 能 自发 发 生 ,电动 拖 来 源 于 Cd 出 
adé lr,p 


高 浓度 向 低 浓度 扩散 。 若 a1< az,E<0, 出 [3 ] >0, 正 向 电池 反应 不 能 自发 
Tp 
生 , 应 将 (一 ) 极 、(+ ) 极 调换 ,以 保证 玉 >0。 
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12.3.7.2 电解 质 液 差 电 池 


此 类 浓 差 电池 是 出 两 个 电极 相同 ,但 两 电解 质 溶液 的 种 类 相同 而 深度 不 同 所 
组 成 。 


例如 Apg|AgNOs(m ') © AgNOs (rm ') | Ag 
(一 ) 极 Ag 一 一 AgE (a arr) 二 er- 
({ + ) 极 Ag (a ar)+e 一 全 人 AE 

电 祁 反应 Ag (ae Ag (a no’ ) 


_RT 0a _ RT «se 
F 5 F a ae 
<0, 正 向 电 字 反应 能 自发 发 生 , 电 动 势 来 


Tf 


E=Es 


震 Q Agt >a Ag ,E>0, 则 (5 | 
源 于 银 离子 从 高 浓度 向 低 浓度 扩散 。 
12.3.7.3 液体 接 者 电 打 玉 


1. 液体 接 界 电势 
电池 中 两 液体 接 界 处 的 液 接 电势 E; 可 从 实验 上 测定 ,也 可 由 公式 计算 。 由 上 岂 
池 电 动 势 测定 求 算 五 ; ,例如 对 请 差 电池 
Ag| AgCl(s) |LiCi{m) : NaCl(m)})|AgCl(s) | Apg 
这 里 pr (LiCl) = mt{NaCl)。 电 极 反 应 和 电池 反应 为 


(一 2) 极 Agr+Cl (LiCl)—AgCl{s) +e- 
(十) 极 AgCl(s} +e 一 Ag+Cl NaCl) 
电池 反应 Cl Li 7 (NaCl) 


Ka 人 
ya CNaCD “Ce 
nr 


一 一 十 
Ya (icD Te Se 
因为 E" =0,7ma- (NaQl) = mwa- (LiCl) ,在 稀 溶液 中 ,Yc 在 NaCl 和 LiCl 溶液 中 
近似 相同 ,所 以 E= E;, 测 量 了 EE ,就 能 求 得 EF,。 
液 接 电 势 的 计算 ,在 两 种 1-1 价 型 电解 质 洲 液 组 成 相 司 ,浓度 不 同 的 最 简单 情 
况 下 ,其 液 接 电 势 FF, 的 计算 公式 推导 如 下 。 设 计 下 列 电池 
-JPtHHpIIHCHai) : HCICa2) {Hh (pp) |Ptt + (12 ~ 78) 
当 电 池 可 道 地 放电 1F 电量 时 .有 ;mol 的 HH! 从 浓度 为 a 的 溶液 迁移 到 浓 


电池 电动 势 为 下 = EE -和 


Im 


E; 
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度 为 as 的 溶液 ,同时 有 1. mol 的 Cl 出 湾 液 a; 迁移 到 洲 度 为 ai 的 洲 液 。 迁 移 过 
程 的 Gibbs 自由 能 变化 为 


AG,= +1, RTIn (a +)2 +r RTIn ee (12— 79) 
| (ar {fe .a 
此 外 有 AGij= - zFE, (12 — 80) 
~ _, RT (la) , RT {a-h _ 
则 已 = 一 上 Fn 一 ny (12— 81) 
对 1.1 价 电 角质, = 并 息 设 yy = ,次 式 (12- 81) 变 为 
EFE=(:_—i.: ) rn (12 82) 
(Car) 


从 式 (12 -82) 计 看 出 , 盐 桥 中 的 电解 质 选 取 原 则 是 该 盐 的 正 ,负离子 的 迁移 数 尽 林 
能 接近 1 .st - ,这 时 的 液 接 电势 接近 于 零 。 所 以 KG 是 比较 理想 的 制作 盐 桥 的 
电解 头 ( 但 不 能 和 Ag ”接触 })。 盐 桥 只 能 降低 液 接 电势 ,而 不 能 完全 消 伐 液 接 
电势 。 

对 于 尚 价 型 电解 质 , 或 商 电 解 质 溶液 的 浓度 ,组 成 均 不 相同 时 , 液 接 电势 ;的 
计算 公式 比较 复杂 ,在 此 不 作 讨 论 , 仅 给 出 下 列 Henderson 近似 公式 


2 RT dn, RZB (mp.2 一 we 2 ,BLE, I 
FF 5 BATIB,2 一 Pep,1) "5 ,BP B.2 
式 中 mp 和 mma ,分别 是 溶液 1 和 2 中 岗子 马 的 质量 摩尔 浓度 。 Au .3 古 在 xn 1 和 
m8,2 之 间 离 子 的 平均 摩尔 电导 党。 

2. 有 迁移 电池 

根据 电 闻 有 无 液 接 电势 可 将 电池 分 为 有 迁移 电池 (或 称 有 液 接 电池 ) 与 无 迁移 
电池 (或 称 无 液 接 电池 )。Daniel 电池 是 有 迁移 化 学 电池 ,下 面 电池 也 是 有 迁移 浓 
老 电 池 


(12- 83) 


Ku CuSD4taq nr) : CuSOy (ag, mrp} |Cup 
3, 无 寺 移 电池 
没有 流体 接 界 的 电池 称 为 无 迁移 电池 。Weston 标准 电池 和 下 面 电 池 等 是 无 
迁移 化 学 电池 
Pt [H(tg) [HCl(an) | AgCl(s) | Ap| Ti 
直面 电池 是 无 迁移 浓 差 电池 
Pt | Ch( pi) HON(ag) | Ch{ pn)| Pts 


下 面 的 电池 是 一 个 复合 电池 ,也 是 无 迁移 浓 差 电池 ,其 装置 示意 图 如 图 12 16 
所 未 。 
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图 12 一 16 复合 电池 


此 复合 电池 图 解 式 为 
Pw lHa(p™ )IHOI( ar) | AgCl(s) | Ag-Ag| AgCl(s) | HCI( an) |Ha( p33 ) | Pe 


左边 电池 反应 SH(p ) + AgCIH(s)—H" (ar) + Cl (a1)+Ag 


右边 电池 反应 Ag+H' (ax) +Cl (ar)— Hh(p 3 y+ ApCI(s) 


复合 电池 反应 H'(ur)+Cl (ar)=—=H' (ar)+0 al) 
, na alL(HCI) 
电池 电动 势 区 zl) 


如 果 uk>a,>0, 则 ( 守 Ej <0, 下 向 电池 反应 能 自发 进行 , 即 HCI 电解 
'p 


质 将 从 右边 溶液 迁移 到 左边 溶液 中 。 复 合 电 池 的 功用 是 将 有 迁移 电池 变 为 无 迁移 
电池 。 


12.3.8 电池 电动 势 的 测定 及 其 应 用 
12.3.8.1 电池 电动 势 的 测定 


Galvanic 电池 的 电动 教 可 以 用 电位 差 计 (potentiometer) 准 确 地 被 测量 出 
(图 12-17)。 电 池 X 的 电动 势 Ex 被 一 个 方向 相反 、 大 小 相等 的 电位 差 A# 抵消 ， 
这 样 在 电池 中 没有 电流 通过 。 准 确 地 测量 A 办 ,就 可 以 求 得 下 xc 
工作 电池 B 与 DD 之 间 的 电阻 是 一 个 总 电阻 为 R 的 均 
-i 匀 滑 线 电阻 。 移 动 接触 点 Cx, 直至 按 下 电 键 KK 
时 , 检 流 计 G 不 偏转 ,此 时 表明 没有 电流 授 过 电 
2 池 X. 电池 X 的 正极 电位 与 Cx 点 的 电位 相同 ， 
因为 电 礼 义 与 Cx 点 之 间 的 联结 导线 的 电阻 可 忽 
+ 略 不 计 。 当 电 键 天 接 下 时 , 检 流 计 不 偏转 ,表明 
检 流 计 “Ex 字 X 没有 电流 通过 电池 X, 也 表明 电池 和 的 负极 电位 
Ne 与 B 点 的 电位 相同 。 此 时 电阻 CxB 两 点 间 的 电 
位 差 等 于 电池 两 端的 零 电流 电位 差 , 即 电 池 的 电 


一 


第 12 章 电化 学 273 ， 


动 势 。 根据 Ohm 定律 ,Ex= |A$| 一 JRx,Rx 是 B 与 Cx 之 疗 的 滑 线 电阻 ,I 是 通 
过 上 部 电路 的 电流 。 因 为 滑 线 电阻 是 均 句 的 ,所 以 电 卫 与信 度 成 正比 

Ry = {BCx/BD)R 
测量 了 和 Rx, 就 可 求 得 Ex。 

当 图 12 ~ 17 的 电位 差 计 任 离 平衡 无 腿 小 时 ,就 有 无 限 小 电流 通过 电池 X。 若 
电池 关中 的 各 租界 面 上 外 于 平衡 态 , 则 电池 反应 是 热力 党 可 道 过 程 ,其 速度 无 限 
慢 , 进 行 的 时 间 无 眼 长 。 如 果 有 一 有 限 电 流通 过 电池 ,如 电 礼 反应 是 一 个 热力 学 不 
可逆 过 程 。 

上 述 测 量 电 池 电 动 势 的 方法 称 为 对 消 法 (compensation method) ,是 由 Poggen - 
dorff 设计 的 。 在 用 对 消 法 测量 电池 X 的 电动 势 时 ,为 了 求 得 电 阴 CxB 两 点 间 的 电 
位 差 ,也 可 以 用 一 个 电动 势 为 已 知 的 ,并 且 稳 定 不 变 的 电池 ,此 电 油 称 为 标准 电池 。 
常用 的 标准 电池 是 Weston 电池 ,其 装置 如 图 12 18 所 % 孙 ,电池 的 图 解 式 为 


Ca(He) 1CaSOe* HoO( 饱 和 溶液 )1 HezSOi(s) Hg 
电 字 的 负极 为 依 乘 齐 (12.5%Cd) ,正极 为 Hg + HeSOts 的 糊 状 物 ,在 糊 状 物 和 


汞 齐 上 面 都 放 有 caso HO 晶体 及 其 侈 和 溶液 。 为 了 使 引入 的 导线 与 糊 状 物 


紧密 接触 ,在 糊 状 物 下 面 放 少 许 汞 。 

使 用 标准 电池 S 来 测 基 电池 XX 的 电动 势 的 对 消 法 装置 示意 图 如 图 12 - 19 所 
示 。 当 双 掷 昌 便 Ks 向 上 按 下 时 ,标准 电池 S 进 入 电路 中 , 按 上 述 操作 方法 , 找 囊 
零 电 流 电 位 差 , 即 标准 电池 S 的 电动 势 EE。 然后 把 K。 向 下 按 下 ,把 电池 义 进 入 
电 足 中 ,同样 地 找到 零 电 流 电位 差 , 即 电 池 义 的 电动 势 Ex。 因 为 电位 差 与 电阻 线 
的 长 度 成 正比 ,所 以 


Ex= Es(abx/abs) 


图 12 - 18 ”Weston 标准 电池 图 12- 19 对 消 法 装 
置 示意 图 
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12.3.8.2 电动 势 测 定 的 应 用 


1. 计算 电池 化 学 反应 的 热力 学 郴 数 变化 
参阅 12.9.2。 
2. 兰 断 氨 化 述 原 反应 的 方 疝 
例 12-5 铁 在 酸性 介质 中 腐蚀 反应 为 
Fe+2H + 了 一 一 Fe +HO 
盯 当 arr =1,are' 一 1, po, = p” 二 100kPa 时 反应 向 哪个 方向 进行 ? 
解 ”首先 将 反应 设计 成 电池 反应 ,将 氧化 反应 放 在 电池 负极 .将 还 原 反应 放 在 
电 补 正极 
有 化 
| i 让 
Fe+2H+ 30 一 Fe + HO 
[一 
(一 ) 极 Fe 一 Fee 上 +2ec-” 


(+ ) 极 2H+ + 了 +2c-->HLO 


一 i 


Fe 十 2EH + ;0 一 Fe + HO 


按 此 电池 反应 设计 成 电池 
FelFe (a)’!: H:(aq)|O,{(g)|Pt 
dpe' "a 
电池 电动 势 为 E=E® -In 
2+ 2 


z po 
知 air = Tare' =1。 纯 辕 体 em= anosliaa = =1, 则 上 式 认为 
E=E® = $i 0 m0 $e IFe 
查 表 得 EE=EFE*=1.229V (一 0.440V) 1.669V >0, 则 
2G 
9é 
表明 在 室温 下 Fe 在 上 述 分 质 中 的 腐蚀 能 自发 进行 。 
3. 求 氧化 还 原 反应 的 标准 平衡 常数 
将 化 学 反应 设计 成 电池 反应 , 求 E*。 根 据 


AU = | ) = 2FE<0 
T,p 


ACT 三 一 zxFEE = — RTInNK~ 
FE™ 
RT 
例 12-6 在 298K 时 , 求 反 应 Sn+ Pb 一 Pb+ Sn 的 标准 平衡 崩 数 ， 
解 ” 将 此 反应 设计 成 电池 反应 并 写 出 电极 反应 


In 其 ”三 


(一 ) 极 Sno—n’t(al)+2e- 
(十 ) 极 P6 az) +2e 一 Pb 
电池 反应 SntDbt (ns)—— Pb+ Sr! {ar} 


E® = $47 $= “0.216V—( -0.136V) =0.010Y 
Ke =, 2x96484.6x0.010 
2.303x298.15x8.314 
K® =2.97 
即将 Sn 插入 到 Pb*' 溶液 中 ,平衡 时 as ap 之 比值 为 2.97。 
4. 求 难 溶 盐 的 溶 度 积 和 络 离 子 的 不 稳定 常数 
例 12-7 斌 设计 电池 计算 25 人 时 AgBr 的 深度 积 。 
解 ”AgBr 的 溶解 反应 为 
AgBr(s)—— Ag’ (aae’ }+Br (ap-) 
为 设计 电池 ,将 此 反应 分 解 为 氧化 和 还 原 两 部 分 


负极 氧化 Ag(s)—>Ag' (a )+e” 
正极 还 原 AgBrlsj te 一 ”Ag(Si+Br (ap-) 
构成 下 烈 电池 


-JAglAg' (ang' ) Br (apr )|AgBr(s)|Ag( + 


已 局 一 二 
溶解 平衡 时 InKe =InKs = R7 克 ~ ($B | agar, Ag 一 更 和 Ag) 人 (及 /FF) 


查 表 得 $8 | ,png 一 0.07] 1V ,$81 tng 二 0.799V, 则 
lgKs = {0.0711-0.,799)/0.059 17= - 12.31 
KS=4.9x10-»3 
例 12-8 Cu 离子 与 NH; 在 水 溶液 中 按 下 式 生成 Cu(NIBY!+ 铬 离子 
Cu + 4NH; Cu(NH, 2 
斌 设计 电池 计算 该 络 人 台 反 应 的 不 稳定 常数 必定 。 
解 ”问题 归结 于 如 何 求 溶液 中 残留 的 CY! 浓度 。 现 设计 如 下 电池 ,并 测 得 电 
动 势 为 王 
Cul Cu (me ) ;NHat mann ) 1 甘 录 电极 (cxm = 1mol* dm 3) 


这 和 代 御 理化 学 { 下 册 ) 


“了 7 


一 -一 CO 人 CC 一 CG 一 一 


由 于 该 甘 求 电极 与 标准 所 电极 上 所 组 成 的 电波 

Pt|H2a(p Ho =1) 1 甘 录 电极 (cxo= 1mol*dm ”) 
其 电动 势 五 即 为 付 求 电极 电热 $c(ckd = 二 1mol"dm*), 其 值 林 由 表 12 -3 查 得 。 
将 上 述 二 电池 相 减 ,得 电池 

PtlHotp HOCaH' =1): Cu Cmea'), NHa( mp) | Cu 
其 电动 势 [ 即 电极 CE (me ), NHi( mn 1 1Cu 的 电极 电 执 应 为 上 未 {cra 二 
lmol*dm“) 一 上 ,电池 反应 为 

Ht p tO ac —*2H! 《am =1}+t+Cu 
根据 Nernsi 公式 ,该 电池 电动 执 与 活 度 的 关系 为 
RT 1 


$a( cKO = mol dm ) ~ E= ($8 lo $R' i) SF go 


式 中 "In 一 0,$67* ou 由 表 可 查 ,由 此 可 计算 aa2 。 如 近似 y=1, 则 
QF 77 虹 甸 Cu 
dANE 生 玫 CuNHJ 二 雪 Go” 一列 残 镶 C 
QNE 天 残余 RH 二 吉 NHE dm ou 
即 得 不 和 定 @C aN /aCuNH ?1 
25 世 时 ,一 次 典型 的 测定 为 :; mo" 二 0.020mol: kg-1， mr, 0.50mnpl'kg ', 
F=0.260YV .已 知 g 甘 隶 (ckcl= lmol dm ) 二 0,280 1V, $82+.0o =0.337V, 求 得 
ac2 二 1.9x10 ,说 明 绝 大 部 分 Cu 已 络 合 
Ki :9X10 x(0.50-4x0.020) 
不 稳定 0.020 
5. 确定 标准 电极 电势 ,计算 半 均 活 度 系数 
例如 ,为 确定 所 化 银 电极 在 25 亿 时 的 标准 电极 电势 ,并 计算 不 同 浓度 HCL 深 
液 的 >+ ,可 设计 下 列 电 池 
PtiH2a(p™ )IHCICm ) | AgCl(s) [Ag 
这 一 电池 的 标准 电动 势 , 即 Cl |AgCl(s)|Ag 电极 的 标准 电极 电势 $8- | acctcy ap。 
电流 反应 为 
Hh(p™ )}+2AegCl(s)—*2Ag(s)} +2H’ (an: }) +2C1 (a0-) 
电动 势 可 表达 为 


RT 
E= 五 2 一 FF nan acr) = E®— in(ay GCT 


=2,.9x10 i 


RT ， 
= E” -— Fa) = -lhl yi 
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对 1-| 型 电解 质 ,六 + = 天 ,上 式 可 整理 为 

E+0.118 3lg(m/m?)= ES -0.118 3gy. (12 — 84) 
由 此 可 见 , 玉 +0.118 3lg(CmAp 与 gy 4 回应 有 线性 关系 ， 按 Debye_Hiickd 极限 公 
式 , 在 HCL 的 浓度 很 稀 时 

lgy: = 0.509|z1 2 |vT= 一 0.509 vp 
将 上 式 代入 式 (12 ~ 84) ,得 

E+0.118 3lg(m/n? )= ES +0.0602 vm (12 — 85) 
因此 , 若 以 王 +0.118 3lg(mAm? ) 为 纵 坐 标 , ”zz 为 横 坐 标 作 图 ,在 稀 洲 液 范围 内 应 
是 一 条 直线 ,直线 的 截 距 亦 即 {(E +0.118 3igm /mm ) wo 就 是 EE*。 由 不 同 各 时 实 
验 测 得 的 电动 势 按 上 法 作 几 , 所 得 E* 即 为 $6- sq Are。 此 法 被 广泛 用 来 确定 各 种 电 
极 的 标准 电极 电势 。 

将 式 (12 - 84) 重 新 整理 得 


lgy + = 一 一 一 一 (E™ -FE)-lg(m/m®) 


在 一 定 m 值 ,实验 测 得 有 "和 五 , 即 可 求 得 >， 

6. 测定 洲 液 的 pH 

pH 定义 为 

pH ~- gap' (12- 86) 
原则 上 讲 , 电 极 反 应 中 有 H:! 离子 参加 的 任何 电极 都 可 用 来 测定 溶液 的 pH, 例 如 和 氨 电 
极 ,但 它 极 易 受 沾 污 而 失效 ,实际 上 很 少 应 用 。 一般 常 用 的 电极 是 玻璃 电极 、 镜 电极 
和 气 醒 电极 。 选 取 其 中 一 个 与 参 比 电极 (常用 的 是 甘 录 电极 .氧化 银 电 极 ) 插 在 被 测 
洗 裕 中 组 成 如 下 的 电池 
测 pH 的 电极 | 被 测 溶 液 (an' } | 参 比 电极 

测定 其 电动 势 玉 就 可 以 计算 被 测 溶液 的 pH 参阅 式 12 -27)。 通 过 溶液 pH 的 测定 ， 
可 测量 Brgnsted 广义 酸 . 广 义 碱 在 水 中 的 离 解 平衡 常数 pK 、pK 值 以 及 络 合 物 牛 成 
平衡 常数 。 

7. 电势 滴定 

在 滴定 中 , 洲 液 中 离子 浓度 随 试剂 的 加 人 而 变化 。 插 人 一 个 能 与 该 离子 进行 可 
逆反 应 的 指示 电极 ,再 放 一 个 参 比 电极 ,组 成 电池 。 测 定 电 字 电动 势 已 随 加 人 试剂 
量变 化 的 曲线 ,曲线 上 斜率 最 大 处 即 为 滴定 终点 。 在 终点 附近 ,浓度 变化 突变 ,电池 
电动 势 五 突变 。 


12.3.9 化 学 电源 
化 学 电源 就 是 实用 的 Galvanic 电池 ,电能 来 源 于 化 学 反应 , 即 化 学 反应 在 设计 的 
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电池 中 发 生 ,使 化 学 能 直接 转变 为 电能 ,以 提高 能 量 的 利用 效率 。 按 其 使 用 的 特点 可 
分 为 二 类 ;(1) 一 次 电池 {primary cell} ,这 类 电池 当 电 池 中 的 反应 物质 在 进行 一 次 电化 
学 友 应 放电 ,全 部 消耗 尽 后 ,不 能 再 使 用 而 被 废弃 。(2) 二 次 电池 {secondazy cell) ,也 
称 瘟 电 池 {storage cell) ,这 类 电池 可 以 多 次 反复 使 用 ,放电 后 可 以 充电 使 反应 物 复原 。 
(3 连续 电池 (oontinuous cc) ,也 称 燃 料 电池 {fuel cel) ,这 类 电池 因 其 中 的 反应 物质 是 
连续 不 断 地 从 电池 外 供给 ,所 以 可 以 不 断 地 放电 使 用 。 


12.3.9.1 一 次 电池 


俗称 干电池 (dry cell) 就 属于 一 次 电池 , 它 是 由 负极 Zn 电极 和 正极 碳 电极 插 人 二 
氧化 锰 、 氯 化 镑 和 毛 化 锌 配制 成 的 糊 状 物 中 构成 的 。 电 池 的 

负极 反应 Zn 一 二 2 (ag) + 2e” 

正极 反 1y 2MnO ts) + FhO() +2e 一 一 MnOats)+2OH- (aq) 

电池 反应 Zn+2NinO{s) + BO(=—=Z0 + + 2O0H (aq + Mpasfs) 

电池 图 式 Z|Znebtaqj+ NEHacCl(aa)lMnco1C 
反应 放出 的 OH 离子 与 NHCl 反 应 生成 NEB,NH; 与 Zo2 离子 反应 生成 难 溶 盐 
Zn( NHa 2 ,EP 

2NH4C + 20H 一 2NH + 2C1 + 2IHbO 
Zn +2NH + 2C1 "= Zn{ NH ),Ch 

但 是 上 列 两 反应 并 不 是 发 生 在 电极 上 ,不 能 当 作 电极 反应 ,对 电 凶 电动 势 也 不 产生 影 
响 。 干 电池 的 开路 患 压 一 般 为 1.5V, 但 其 电容 量 较 小 ,使 用 寿命 不 长 ， 

锌 -空气 电池 也 是 一 次 电池 ,电池 区 式 为 

2n| KOHCO%}O, |C 

负极 的 主要 材料 是 锌 粉 ;正极 的 主要 材料 是 活性 炭 , 玻 水 章 ( 如 聚 乙烯 , 聚 四 氟 乙 烯 )， 
催化 剂 ( 如 银 ) 电 解 液 是 氨 氧 化 钾 水 溶液 ; 阴 膜 材料 常用 玻璃 纸 . 维 尼龙 纸 ,水 化 纤维 
素 纸 等 ;外 壳 由 塑料 制 成 。 电 极 及 电池 反应 为 


{ 一 ) 极 Zn+20H ZnO+ HhO+2e- 
(+ ) 极 ;0 + EDO+2e- 一 :2OHr- 
电池 反应 Zn+ 了 一 ZnO 


锌 -空气 电池 的 工作 电压 一 般 在 1.0 一 1.2V 左右 。 它 的 最 大 优点 是 比 能 量 较 
滴 , 可 以 在 不 同 电 流 密度 下 工作 调 保 持 电 压 平稳 ,特别 是 在 高 电流 密度 下 工作 。 所 
以 锌 -空气 电池 在 国防 工业 ,交通 运输 以 及 一 般 国民 经 济 中 都 有 广阔 的 前 途 。 
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]12.3.9.2 二 次 电池 


1. 酸性 蕃 电池 
俗称 锁 蓄 电池 就 属于 二 次 电池 ,其 图 解 式 为 
Pb|PbSO, (ts) i HSOu (ag) |PbSO(s) | Pht) (s) | Pb 
此 电池 的 负极 是 Pb-PbSO 电极 ,电极 反应 为 
Pb + SO =PbSO,(s) +26- 
正极 是 氧化 -还 原 电 极 Pb|Pbo ,PbSO, |SO# ,H' ,电极 反应 为 
Pbeazts)+4H +SMX +2e 一 PbSO(s) +2H,O0) 
电池 反应 为 
Pb+ PbO,(s) +4H’* +2S0 一 全 2Pbsotsy+2HO(D 

由 电 字 反应 式 可 知 , 此 电池 的 电动 势 只 与 硫酸 的 活 度 有 关 。 例如 ,25 人 TC 时 硫酸 
21 ,4wrt 册 为 2V。 

铅 酸 蓄 电池 的 生产 已 有 100 多 年 的 历史 ,其 特点 昆 电池 电动 势 较 高 .结构 简 
单 ,使 用 范围 大 、 电 容量 大 ,而 且 原 料 来 源 丰 富 .价格 低廉 ,但 也 存在 比较 繁重 .防震 
性 磊 . 自 放 电 较 强 . 有 日: 放出 ,如 不 注意 易 引 起 爆炸 等 缺点 。 铬 蔷 电 池 主 要 用 于 
汽车 起 动 电源 ,拖拉 机 、 小 型 运输 车 和 实验 室 中 。 肯 前 使 用 的 铅 蔓 电 池 都 已 实现 了 
免 维护 密 老式 结构 ,这 是 铅 蓄电池 在 原理 和 工艺 最 大 的 改进 。 传 统 的 铅 酸 匡 申 池 
由 于 上 反复 充电 使 水 份 有 一 定 的 消耗 ,使 用 者 需要 补充 蒸馏 水 如 以 维护 。 同 时 在 充 
电 后 期 或 过 充电 时 会 造成 正极 析 气 和 负极 析 和 氨 , 因 而 电池 不 能 密封 ,给 使 用 的 方式 
带 来 不 便 。 现 今 采用 负极 活性 物质 (Pb) 过 量 , 当 充电 后 期 ,只 是 正极 析 氧 而 负极 
不 产生 氢气 。 同 时 ,产生 的 氧气 通过 多 孔 膜 . 电 字 内 部 上 层 空 间 等 位 置 到 达 负 极 ， 
氧化 海绵 状 的 铅 , 反 应 式 为 


] 
Pb+ 7 了 史 十 Hh PbS0), 十 HO 


PbSO + 2e 一 ~ Pb + SOF- 

这 样 可 以 减少 维护 或 免 维 护 , 同 时 负极 过 量 而 发 生 和 氧 再 复合 过 程 ,不 会 使 气体 溢出 ， 
使 铅 莹 电池 制 成 密封 式 。 此 外 ,在 电极 材料 上 由 原来 的 铅 镜 合金 更 新 为 超 电 皂 较 高 
的 铅 钙 合金 ,使 负极 活性 物质 的 量 大 于 正极 活性 物质 的 量 , 使 电解 液 减少 到 致使 电极 
露出 被 面 的 程度 ,并 选择 透气 好 的 隔 板 ,氧气 在 负极 被 吸收 ,以 达到 密封 的 目的 。 

2. 碱 性 蓄电池 

以 KOH.、NaOH 水 溶液 作为 电解 质 的 蓄电池 统称 为 碱 性 普 电 池 , 包 括 铁 镍 . 锯 
悍 、 担 党 .和 氢化 物 镍 以 及 锌 依 普 电池 。 

1) 乌 - 镍 电 字 
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Cdl KOH(ag) | NiDOH 
或 Cd(s) |Cd(OH) (Gs) | KOH{ag) | NiCOH), (5) | NiOOHs) 
电极 反应 (一 ) Cd+20H —Cd(OH), + 2e 
(+) 2NiOOH+2HDO+ 2e 一 一 2Ni(OH); +2OH - 


电池 到 应 2NiOOH+ Cd+ 2H;0 —2Ni(OH), + Cd(OH), 

辆 镍 蓄电池 与 铅 酸 蔷 电 池 相 比 有 许多 优越 之 处 , 它 的 寿命 长 . 自 放 电 小 .低温 
性 能 好 . 耐 过 充 放电 能 力 强 .电池 能 任何 方位 使 用 .无需 维 护 。 其 缺点 是 在 高 温和 
浮 充 使 用 时 不 如 铬 酸 电 池 好 ,有 记忆 效应 ,成 本 比 铝 酸 蓄电池 高 、 锣 镍 电池 是 使 用 
最 广泛 的 化 学 电源 之 一 ,小 至 电子 手表 .电子 计算 器 .电动 玩具 .电动 工具 .电子 计 
算 机 的 不 间断 电源 等 ,大 至 矿 灯 .航标 灯 亡 至 行星 探测 器 ,大 型 道 变 器 等 。 密 封 起 
饥 旬 电池 最 初 用 子 飞 机 起 动 .火箭 和 导弹 上 ,从 而 开创 了 这 种 碱 性 蓄电池 在 空间 应 
用 的 领域 。 我 国 科学 实验 卫星 就 是 卫星 表面 有 28 块 太阳 能 电池 方 阵 与 锅 镍 电池 
组 配对 ,卫星 从 在 阴影 期 间 由 忽 锦 电池 组 供电 ,两 者 共同 作为 卫星 的 工作 电源 。 应 
该 指出 ,由 于 镯 电极 的 污染 ,使 乌 镍 电 祁 的 研制 和 生产 受到 很 大 限制 , 代 之 而 起 的 
是 氨 镍 电池 等 。 


2) 锌 - 银 电 礼 
Zn|KOH(aq) | AgsO lAg 
{—) Zn+20H —Z2n(OH), +2e 
(++) AgsD+ HO+2¢e 一 一 Ag+2OH- 


AgzD+2zn+ HzO 一 一 Ag+ZznlOH)， 
镍 银 电池 轻 而 小 ,又 适 于 大 功率 放电 ,但 由 于 使 用 贵金属 而 价格 高 。 
3) 金属 氢化 物 - 镍 电池 
MH| KOH(aq) NIOOH 或 MHCs) 1KOH(Cag) | NiCOH), (s) | NiIOOH(s) 
(—) MH+ OH ——M+ HO+e- 
(+) NiOOH+ HeO+e —Ni(OH), + OH- 


MH + NiIOOH 一 一 M+ Ni(OH), 
式 中 MH 代表 LaNisHe ,这 种 贮 氨 材 料 主要 是 某 些 过 渡 金 属 .合金 .金属 间 化 合 物 。 
由 于 其 特殊 的 电 格 结构 等 原因 , 氧 原子 比较 容易 透 人 金属 晶 格 的 四 面体 或 八 面体 
间隙 位 中 ,并 形成 金属 氧化 物 。 与 至 今 尚 在 广泛 应 用 的 锡 镍 电池 相 比 , NiAWMH 电 
池 具 有 以 下 显著 优点 :(1) 能 量 密 度 高 , 同 尺寸 电池 ,容量 是 Ni/Cd 电池 的 1.5~2 
们 ;(2) 无 锅 污 染 , 所 以 NiAMF 电池 又 称 为 绿色 电池 ; (3) 可 大 电流 快速 充 放 电 :; 
(4) 所 池 工 作 电 庄 也 为 1,2V ,与 Ni/Cd 电池 有 互 换 性 。 由 于 以 上 特点 , Ni/MH 和 昌 
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池 在 小 型 便携 电子 髓 伞 中 获得 了 广泛 应 用 ,已 目 有 较 大 的 市 场 份 额 , 随 痊 研究 工作 
的 深入 和 技术 的 不 断 发 展 , NiZMEHE 电 字 在 电动 工具 .电动 车 辆 和 混合 动力 车 上 也 
正在 人 之 步 得 到 应 用 ,形成 新 的 发 展 动 力 。20 世纪 90 年 代 , NiAMH 电池 已 进入 产 
业 北 阶段 ,日 本 居于 世界 前 列 , 美 国 .德国 在 其 后 。 我 国 稀 土 资 源 上 丰富 ,近来 出 有 一 
定数 量 的 NiAMH 电池 投入 市 场 。 

3. 锂 离子 电池 

锂 古 金 属 中 最 轻 的 元 素 , 且 标准 电 要 电势 为 -3.045V, 是 金属 邱 素 中 最 负 的 
一 个 元 素 。 自 20 记 纪 70 年 代 以 来 ,以 金属 锂 为 负极 的 各 种 高 比 能 量 锝 原 电 字 分 
别 问世 ,并 得 以 广泛 应 用 。 共 中 ,出 雇 关 化合物 7 .8 二 氧化 猎 作 正极 , 锂 作 人 负极 和 
有 机 电解 液 构 成 的 锂 原 电池 获得 了 最 为 广泛 的 应 用 , 它 是 照相 机 .电子 手表 .计算 
语 ,各 种 具有 存储 功能 电子 器 件 或 装置 的 理想 电源 。1990 年 ,日 本 索尼 公司 宣称 ， 
来 用 可 以 使 锂 离 子 垦 入 和 脱 说 的 碳 材 料 代替 金属 锂 ,采用 可 以 脱 巾 和 可 道 柑 入 刍 
离子 的 高 电位 氧化 钻 锂 作 正 极 材 料 , 以 与 正 负 极 能 相 容 的 LiPF, - EC + DEC 作为 
电解 质 溶 液 (EC: 碳 酸 乙烯 酯 ,DMC: 二 甲 基 碳 酸 栈 }, 色 于 研制 出 新 一 代 实 用 化 的 
新 型 香 离 子 蓄电池 。 这 种 新 型 蓄电池 具有 高 的 工作 电压 (平均 工作 电压 3.6 一 
3.7V) 和 高 的 比 能 量 (100Wh:kg 1! 以上); 此 外 还 具有 低 的 自 放电 ( 约 6%/ 月 } .长 
循环 寿命 (71 000 次 ) ,无 记忆 效应 和 无 污染 等 特点 。 

LiGCs | LiPFe + EC + DMC] LiCoO, 


. 训 电 ，.， - 
(~—) LiCe i tCeto 
、 .+ ， -_ 放 电 .，.， 
(C+) CoDz 十 Li +e 庆 志 LiCot 
放电 


LiCe + Co = 站 LiCoOo + Ce 
12.3.9.3 贩 料 电池 


以 气 - 氧 燃料 电池 为 例 , 电 池 的 装置 示意 图 如 图 12 -20 所 示 ,其 图 解 式 为 
ClHs(g) |NaOH(aa} | {ge}) | CO 
两 电极 为 多 和 孔 性 石墨 ,TD 气 和 〇 , 气 连 续 不 断 地 通 入 电极 并 扩散 到 电极 扎 中 ,电解 
质 深 液 也 有 一 部 分 扩散 到 电极 孔 中 。 每 一 个 电极 起 催化 电极 反应 的 作用 。 在 阳极 
上 发 生 于 氧化 成 于 离子 反应 :HH 一 ~2H+ 二 2e- ,H+ 离子 又 被 OH 离子 中 和 ， 
2H +20H 一 2HzO, 所 以 净 反 应 是 :H+20OH 一 >2HzDO+ 2e-。 在 阴极 上 发 
生 〇 ;还 原 成 OH 离子 反应 :0O: + 2HO+ 4e 一 一 4OH 。 电 池 反 应 为 2H; + 


一 2H2O。 在 电极 的 催化 作用 下 ,H; 和 Os 反应 生成 水 ,从 电池 内 排放 出 ,电池 的 
电压 约 为 1V。 
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多 妃 碳 极 


图 12-20 燃料 电池 


利用 碳 氢 化 合 物 ( 如 CH .CHi ,C3Hs 等 ) 作 为 燃料 来 代替 氧 ,也 是 一 种 燃料 电 
池 。 例如 ,以 CH 作为 阳极 气体 来 代替 氢气 ,其 电极 反应 为 CyHs + 6FO -一 ~ 
3COp +20H* +20e ,电池 反应 为 CHs+ 50: 一 -3CD:+4H2O。 催 化 碳 氧化 合 物 
的 阳极 氧化 反应 的 电极 材料 需 用 铀 ,从 价格 上 来 说 比较 昂贵 ,难以 推广 使 用 。 

燃料 电池 与 热机 不 同 , 它 是 将 化 学 能 直接 转变 为 电能 的 装置 ,没有 中 间 热 步 
又 ,所 以 能 量 利用 率 不 受 Carnot 定理 限制 。 在 理论 上 ,能 量 利用 率 可 达 100% ,而 
环境 污染 少 , 故 制造 一 个 价格 低廉 的 好 的 燃料 电池 ,具有 重大 的 实际 意义 。 

20 世纪 70 年代, 燃料 电池 成 功 地 用 来 给 Apollo 登 月 飞船 提供 电力 。 目 前 , 燃 
料 电池 已 作为 美国 "天 空 实验 室 "、“ 哥 伦比 亚 号 "航天 飞 科 的 主要 电源 。 从 几 瓦 到 
几 千 瓦 小 功率 燃料 电池 早已 在 潜艇 ,灯塔 ,无 线 电 台 等 方面 应 用 。 现在, 人们 又 把 
电动 汽车 的 动力 寄 希 望 于 燃料 电池 。 


12.4 不 可 逆 电极 过 程 


无 论 是 原 电 池 还 是 电解 池 , 在 工作 时 都 有 一 定 的 电流 通过 ,因而 实际 发 生 在 电极 
表面 上 的 电化 学 反应 都 是 不 可 逆 过 程 。 可 逆 电 池 则 是 实现 电化 学 过 程 的 理想 标准 ， 

不 可 逆 电 极 过 程 的 特征 如 下 : (1) 电 极 反 应 只 有 在 电场 作用 下 才能 发 生 ; 
(2) 对 整个 电化 学 过 程 ,电极 反应 只 完成 了 半 反 应 ;(3) 电 极 反 应 速率 不 仅 与 电极 
附近 反应 物 浓度 .产物 浓度 .电极 材料 ,电极 表面 状态 有 关 , 在 很 大 程度 上 还 决定 于 
电极 所 处 电势 有 关 。 研究 电极 过 程 主要 是 寻找 电极 反应 的 动力 学 规律 以 及 影响 电 
极 反应 速率 的 诸 因素 - 

电极 反应 速率 的 表示 。 根 据 反 应 速率 的 定义 ,有 


De (12- 87) 
法 拉 第 定律 指出 :电极 上 发 生 反应 的 析出 物质 呈 的 物质 的 量 为 
j= 六 (12- 88) 


将 式 (12-88) 代 人 式 (12- 7) ,得 
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了 = 六 十 (12— 89) 
各 电极 表面 积 为 S$, 则 单位 电极 表面 的 反应 速率 +r 为 
-1 Ii - 
bz S as (1 20) 
式 中 i 为 电流 密度 。 趟 (12 -90) 可 表示 为 
i yp2ePr = sry, (12- 591) 


式 中 -是 反应 速率 ,as 是 物质 证 的 生成 速率 。 这 正 是 以 电流 密 厦 i 代替 描述 电 
极 上 反应 速率 的 依据 。 


12.4.1 电解 与 分 解 电压 


电流 通 人 了 电解质 溢 小 而 引起 化 学 变化 的 过 程 称 为 电解 。 它 是 化 工 .冶金 的 重 
要 生产 手段 之 一 。 实 现 电解 过 程 的 装置 称 为 电解 池 。 
在 原 电 池 中 进行 的 反应 是 Gibbs 函数 减 小 的 反应 。 布 
在 电解 池 中 进行 的 反应 是 Gibbs 函数 增 大 的 反应 。 电 
解 与 相应 原 电池 进行 的 过 程 正 好 相反 。 例 如 图 到 -21 
所 示 的 电解 池内 进行 的 水 的 电解 反应 
2HO 一 2H +O， 
正好 是 原 电池 
- )FejH2(p2)IKOHCc IO (pe TINiC+ 
的 电汇 反应 的 道 反 应 。 因 此 ,要 使 电解 发 生 , 施 加 在 两 
极 上 的 外 电压 不 能 小 于 相应 原 电池 的 可 遂 电 动 执 。 和 使 
电解 质 溶液 发 生 电 解 所 必须 的 最 小 电压 称 为 分 解 电压 。 图 12-21 水 的 电解 电池 
分 解 电压 可 以 由 实验 测 得 ,例如 水 的 电解 ,可 测 得 电流 
了 随 外 加 电压 Y 的 变化 曲线 ,如 图 12-22 所 示 。 
由 曲线 可 见 , 当 开 始 增 加 电压 时 ,电流 增加 极 慢 ， 
这 时 在 电极 上 观察 不 到 有 电解 发 生 。 这 是 由 于 开 
始 通 电 时 ,两 个 电极 上 分 别 产 生 的 处 于 吸附 状态 
~ 的 微量 毛 和 氧 组 成 了 一 个 原 电 汇 , 它 的 电动 势 与 
外 加 电压 相反 ,阻碍 了 电解 的 进行 。 照 理 电 流 应 
该 是 等 于 零 的 ,然而 由 于 电极 上 产物 的 扩散 ,还 是 
7 造成 有 极 微 钦 电 流通 过 。 随 着 电压 的 进一步 增 
pe 7 加 ,电极 上 产物 饱和 的 程度 加 大 , 当 产 物 握 和 氧 以 
气泡 移出 时 ,电流 就 直线 上 和 天 ,这 表 明 电解 开始 发 
生 。 将 这 寺 线 延长 与 V 轴 相 交 , 这 一 交点 的 电压 


图 12-22 分 解 电 庄 对 电流 的 曲线 
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即 为 电解 水 所 害 的 最 小 电压 , 称 为 分 解 电压 。 这 是 理论 分 解 电 村 , 它 应 等 于 相应 的 可 
逆 原 电池 的 电动 势 下 。 实 际 分 解 电压 均 大 于 理论 分 解 分 压 ,这 是 由 于 电极 极 化 所 致 。 
当 引 加 电 还 等 于 分 解 电压 时 ,两 电极 的 电势 分 别称 为 氧 和 和 氧 的 析出 电势 。 


12.4.2 极 化 和 外 电势 
12.4.2.1 电 埠 楼 化 


当 电 极 上 无 电流 通过 时 ,电极 处 于 平衡 状态 ,与 之 相对 应 的 电势 称 平衡 电极 电 
势 , 即 可 逆 电 极 电 势 , 用 # 表示 ,遵守 Nernst 电极 电势 公式 。 随 着 电极 上 了 电流 密 
度 的 党 加 ,电极 的 不 可 逆 程度 愈 来 语 大 ,电极 电势 对 平衡 电极 电势 的 偏离 亦 合 来 合 
挝 。 我 们 将 电 流 通过 电极 时 ,电极 电势 偏离 平衡 电极 电势 的 现象 称 为 电极 的 极 化 。 
有 电流 流 过 电极 时 ,此 时 电极 称 为 极 化 电极 ,相应 的 电势 称 为 极 化 电极 电势 或 称 不 
可 逆 电 极 忠 奴 。 限 极 极 化 时 ,电极 电势 偏离 可 送 电 极 电势 向 正方 向 移动 ,阳极 电极 
电势 用 $, 表示 。 阴 极 极 化 时 ,电极 电 堪 向 贷方 向 移动 ,阴极 极 化 电热 用 #. 表示 。 


12.4.2.2 超 电 替 


1. 定义 

在 某 一 电 久 密度 下 的 电极 电势 与 平衡 电极 电势 的 差 值 的 绝对 值 称 为 超 电势 或 
过 电位 。 用 符号 ?了 表示 。7 的 大 小 表示 极 化 的 程度 。 

阳极 超 电 势 a = $B, — $0 (12 - 92) 

阴极 超 电势 .= $0 — $B (12 - 93) 

这 样 ,电解 池 在 不 可 道 情 况 (通过 电流 时 ) 下 进行 时 ,实际 分 解 电压 (外 加 电压 ) 可 表示 为 

入 外 加 二 睫 理 分 十 1 民 十 全 太 不 可 省 

=Es + IR+ ,+ p. (12 - 94) 

E 送 是 相应 原 电 池 的 电动 势 , 即 理论 分 解 电压 。IR 是 由 于 电汇 内 溶液 、 导 线 和 接 

触 点 等 的 电阻 (不 包 插 电 极 表面 电阻 ) 所 引起 的 电势 降 ( 当 电流 通过 时 ,相当 于 把 

[*R 的 电能 转化 为 热 )。AE 示 oj 闻 是 由 于 电极 极 化 所 致 。 将 式 (12 - 92), (12 - 93) 
代入 式 (12 -94), 并 在 忽略 I 到 的 条 件 下 , 则 有 

Varha= $B, — $= $+ |$.| (12—95) 

2. 起 电势 产生 的 原因 

根据 极 尼 产生 的 不 同 原因 , 超 电 势 可 分 为 三 类 ， 

(1) 浓 差 泪 电势 ”由 于 电解 过 程 中 电极 附近 溶液 的 浓度 和 本 体 溶液 ( 指 离开 
电极 较 远 ,浓度 均匀 的 溶液 ) 浓 度 不 同上 所 造成 的 反 电动 势 称 为 浓 差 超 电势 ,此 种 极 
化 称 浓 差 级 化 。 

(2) 电阻 超 电 势 ” 当 电流 通过 电极 时 ,在 电极 表面 或 电极 与 深 被 的 界面 上 往 


第 12 这 电 亿 学 + 285 ， 


往 形 成 高 电阻 的 一 薄 层 或 其 他 物质 膜 ,从 而 产生 表 庙 电阻 电势 降 称 为 电阻 超 电 执 ， 
此 极 化 称 为 电阻 极 化 。 

(3) 活化 超 电 势 ” 由 于 参加 电极 反应 的 某 些 粒子 缺少 足够 的 能 量 来 完成 电子 
的 转 称 , 因 此 宕 要 提高 电极 电势 ,这 部 分 提高 的 电势 称 为 活化 超 电 势 。 它 与 电极 反 
应 中 某 一 个 最 缓慢 步骤 的 反应 活化 能 有 关 。 此 种 极 化 称 为 电化 学 极 化 。 


3. 超 电 势 的 测定 
电极 过 程 区 别 于 一 般 化 学 过 程 就 在 于 它 的 速率 受 电 极 电 势 的 直接 影响 。 当 电 
流 密度 增 大 时 即 电 极 反 应 速率 增 大 时 ,阴极 电 8 


势 癌 人 负 方向 移动 {阳极 电势 向 正方 向 移动 ) ,也 
就 是 阴极 超 电势 增加 ,因此 电极 反应 速率 与 电 
极 电 势 有 着 十 分 密切 的 关系 。 采 用 电极 电势 
$$ 不 可 沁 ( 或 7) 与 电流 密度 i 的 关系 来 描述 电极 
及 应 的 动力 学 规律 性 是 电极 过 程 动 力学 的 主要 
内 容 。 ni 或 # 直 可 着 一 工 的 关系 称 为 极 化 曲 
续 ,测量 了 即 测量 极 化 曲线 。 调 量 超 电势 的 装 
置 如 图 12 - 23 所 示 。 甘 对 电极 的 末端 以 直径 
lmm 的 重金 毛细 管 贴近 被 测 上 电极 1, 电 极 2 是 
辅助 电极 (例如 Pt 电极 )。 强 烈 捞 拌 以 消除 深 
差 极 化 。 在 这 种 情况 下 , 当 通过 研究 电极 的 电 图 12- 23 测定 极 化 曲线 的 装置 
流 密度 不 大 时 , 测 得 的 超 电势 就 是 活化 超 电势 。 测量 步 又 如 下 : 

(1) 测量 不 通过 电流 时 电极 的 稳定 电势 值 $a (i =0)。 

(2) 电流 由 小 到 大 ,每 次 读 取 租 应 的 稳定 电势 值 (1Smin 内 ,电势 变化 不 超过 
1 ~3mY)., 

《3) 在 某 一 i 时 , 甸 不 可 进 二 细 多 总 (2) 一 # 和 是 1 三 0) ,根据 Nernst 电极 电势 公式 
计算 出 g5 池 , 则 在 某 一 ;时 的 超 电势 为 

Wa 二 则 不 可 着 一 芝 可 池 
了 二 由 柯 遂 一 四 不 可 省 

测 得 的 极 化 曲线 如 图 12 - 24 所 示 。 从 图 可 见 ,实验 测 得 的 阴极 和 阳极 的 极 化 曲线 
是 不 同 的 。 极 化 曲线 常用 来 推测 ,验证 电极 反应 的 机 理 。 影 响 超 电 势 的 因素 很 多 ， 
好 电极 材料 ,电极 的 表面 状态 ,电流 密度 ,温度 ,电解 质 的 性 质 , 浓 度 及 溶液 中 的 杂 
质 等 ,因此 , 超 电势 测定 的 重 现 性 不 好 。 一 般 说 来 ,析出 金属 的 超 电势 较 小 ,而 析出 
气体 特别 晤 析出 氧气 氧气 的 超 电势 很 大 。 

4. 电解 池 与 原 电 池 极 化 的 差别 

对 单个 电极 来 说 ,阴极 极 化 的 结果 电极 电势 变 得 更 负 , 阳 极 极 化 的 结果 电极 电 
势 变 得 更 止 。 


接 电 位 计 


本 
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【下 可 地 3 名 [由 二 可 六 } 了 (胡可 谴 ) 可 (由 二 可 造 ] 阳 
图 12-24 电极 的 极 化 曲线 示意 图 


当 两 个 电极 组 成 电解 池 时 ,由 于 电解 池 的 阳极 是 正极 ,阴极 是 负极 ,阳极 电势 
的 数值 大 于 阴极 电势 的 数值 ,所 以 在 电流 密度 对 电极 电势 的 图 中 ,阳极 极 化 曲线 位 
于 阴极 极 化 曲线 右 方 , 如 图 12- 25 所 示 。 随 着 电流 密度 的 增加 ,电解 池 端 电压 增 
大 ,也 就 是 说, 在 电解 时 电流 若 增加 , 则 消耗 的 能 量 也 增多 。 

在 愿 电池 中 恰恰 相反 。 原 电池 的 阴极 是 负极 ,阴极 是 正极 ,阳极 电势 数值 比 阴 
极 小 ,因而 在 电流 密度 对 电极 电势 的 图 中 ,阳极 极 化 曲线 位 于 阴极 极 化 曲线 左 方 ， 
如 图 12 - 26 所 示 。 所 以 原 电 沸 端 点 的 电势 差 随 着 电流 密度 的 增 大 而 减 小 , 即 随 着 
电池 放电 电流 密度 的 增 大 , 原 电 字 作 出 的 电 功 减 小 。 


由 可 赣 。 下 8 可 弟 Dai E pai 


图 2-25 电解 池 的 电流 密度 与 电极 图 12-26 原 电 沌 的 电流 密度 与 电极 和 
和 人 参 比 电极 组 成 的 原 电池 电动 势 的 关系 参 比 电极 组 成 的 原 电 池 电 动 势 的 关系 


12.4.2.3 昌 化 学 宽 化 


电极 反应 属于 复 相 催 化 反应 一 类 。 作 为 一 般 规 律 ,反应 粒子 在 电极 上 的 放电 
过 程 ,大 体 可 想像 经 历 如 下 几 个 步骤 ; 

(1) 反应 物 从 溶液 中 部 扩散 .迁移 到 电极 附近 的 界 而 层 。 

(2) 反应 物 在 界面 层 进行 反应 前 的 转化 步骤 ,或 称 前 置 转化 步 台 (例如 反应 物 
在 电极 表面 上 的 吸附 )。 

(3) 电极 上 的 氧化 还 原 反 应 , 即 电化 学 步骤 。 

(4) 和 牛 成 物 转 化 为 稳定 的 产物 形态 ,或 者 扩散 离开 电极 表面 ,或 者 在 电极 表面 
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上 形成 沉积 层 ( 结 请 )。 

不 言 而 界 , 以 上 各 步 都 有 可 能 成为 电极 过 程 的 控制 杰 骤 。 而 要 分 本 每 一 个 电 
极 过 程 的 动力 学 规律 性 也 必须 搞 清 楚 究 竟 哪 一 步 是 左 . 右 电极 过 程 的 最 慢 步 又 , 
但 应 指出 ,即使 对 同一 电极 反应 ,由 于 反应 条 件 变化 ,也 容易 引起 控制 步 又 之 变化 ; 
如 果 电 极 上 的 化 学 反应 即 电 化 学 步骤 成 为 电极 过 程 的 控制 步 又 , 当 电 极 电热 偏离 
其 平衡 值 时 ,电化 学 极 化 就 上 升 为 主导 地 位 。 这 样 , 电 极 电 势 的 任何 变化 对 于 电化 
学 步骤 万 至 电极 反应 进行 的 速度 将 发 生 直 接 的 影响 。 实 践 证 明 , 许 和 多 气体 电极 反 
应 以 及 金属 的 电 沉积 过 程 都 表现 出 电化 学 极 化 的 特征 。 其 中 以 氨 的 析出 反应 被 研 
究 得 最 深刻 . 

1. 所 的 析出 反应 

1) 实验 结果 

在 以 各 种 金属 材料 制 成 的 电极 上 , 氢 离 子 在 阴极 上 还 原 为 氢气 的 过 程 

2H ”+ 2e 一 一 于- 

部 表现 出 较 高 的 超 电势 , 当 消 除 浓 差 极 化 以 后 , 超 电 势 的 产生 归结 为 电化 学 极 化 所 
引起 。 根 据 氨 析出 超 电势 的 大 小 ,可 把 金属 分 为 二 大 类 。 


1) 和 低 超 电势 金属 i/Arem * nV 
皱 外 的 铂 5x107 0.01 
0.005 0.035 
2) 中超 电势 金属 金 0.02 0.77 
铁 0.08 0.82 
银 0.15 0.90 
镍 0.21 0.89 
铀 0 .23 0.82 
(3) 高 超 电势 金属 铬 0.64 1.09 
锌 0.70 0.75 
来 0.78 1.10 
2) 经 验 规律 


1905 年 J .Tafel 根据 实验 总 结 出 具有 普遍 意义 的 Tafel 方程 ,在 高 极 化 区 ( 电 

流 密度 较 大 ) 有 
n=a+ blgi (12~ 96) 
或 n=a+plni {12— 97) 
式 中 a 称 为 Tafel 常量 ,是 ;= 1A:em ?时 的 超 电势 值 , 它 与 电极 材料 .电极 表面 状 
态 ` 谥 液 组 成 以 及 实验 温度 有 关 。 根 据 a 但 的 大 小 可 将 金属 材料 对 氢 的 超 电势 分 


,7 。 近代 物理 化 学 (下 册 ) 


如 孙 . 锌 的 超 电势 较 商 。e& 的 大 小 基本 上 决定 了 超 电 势 ? 的 大 小 。4 意 大 , 则 7 售 
大 ,表明 反应 不 可 逆 程 度 合 大 。 式 (12 - 97) 中 的 户 称 为 Tafel 斜率 .5 值 决定 于 反 
应 机 理 。 和 在 带 温 下 ,对 高 超 电 势 的 金属 , 式 (12 -96) 中 的 5 为 0.116V, 对 低 超 电 拱 
金属 信 为 0.030V，。 

当 电 流 密 度 很 低 时 ,7 与 ; 的 关系 为 

= (2 98) 

式 中 刀 称 为 交换 电流 密度 。 

3) 六 极 析 氨 反应 机 理 

关于 阴极 析 氢 机 理 , 从 20 世纪 30 年 代 有 很 大 发 展 , 但 不 同 的 学 派 有 不 同 的 观 
点 。 大 家 共同 认为 氢 的 阳极 析出 过 程 可 用 下 列 图 式 表示 。 


在 溶液 本 体 中 的 HIO +H2O 


向 电极 迁移 | (1) 


在 电极 表面 上 的 HsO 或 HiO 


放电 | (1) 


被 吸附 在 阴极 表面 的 草原 子 


催化 解 明 | (2) 电 北 学 解 哄 | ( 严 b) 移出 | (ee 


在 电极 -电解 质 界 测 的 H: 


寺 秆 到 气相 中 | (NN) 


这 四 个 步 双 中 的 仔 何 一 个 步骤 都 可 以 是 速度 控制 步骤 ,并 引起 超 电势 。 在 电 
化 学 枢 化 的 条 件 下 ,有关 物质 迁移 障碍 不 是 主要 的 。 为 了 痔 明 氨 析出 的 可 能 方式 ， 
排除 同时 发 生 的 一 些 步 骤 的 又 加 ,而 只 考虑 缓慢 步骤 和 析 氢 步骤。 令 A 表示 缓慢 
步 嗓 ,B 表示 吸附 原子 氧 脱 除 的 最 有 效 步 骤 。 那 么 这 两 个 步 骏 最 可 能 的 铺 合 方式 
如 表 12 -斯 示 。 


表 12-5 所 阴极 析出 的 组 慑 步 蛙 (A) 和 快速 步骤 (HB) 机 能 的 结合 


机 至 放电 复合 电化 学 吸附 溶解 气 的 脱 际 
Volmer-Tafel 总 B 一 一 
WolmerHeyrovsky 总 一 B — 
Tafe|- 期 内 寿 郎 一 ABB 一 一 
Heytovsky- 气 内 寿 郎 一 一 AB 一 


扩散 一 二 BB 
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Volme-Talel 机 理 : 放 电 步 又 缓慢 进行 ,Hg 脱 除 以 复合 完成 。 
Volmer-Heyrovsky 机 理 : 放 电 步 骤 组 慢 进 行 ,He 有 悦 除 以 电化 学 解吸 完成 。 上 
述 两 机 理 均 称 为 迟缓 放电 理论 。 
Tafel- 十 肉 寿 郎 机 理 : 放 电 步 又 快速 进行 ,He 复合 呈 速 控 步 - 
Heyrovsky- 其 内 寿 朗 机理 :放电 步 野 快速 进行 ,Ha 的 电化 学 解吸 是 速 控 步 。 
上 上述 的 两 个 机 埋 称 为 复合 理论 ， 
扩散 机 理 : 所 有 步 又 都 比 电极 表面 邻近 电解 质 层 中 溶解 的 分 子 氨 脱 出 进行 
得 快 。 
除去 列举 的 机 理 以 外 , 氨 阴 极 析 出 反应 的 其 他 动力 学 步骤 也 是 可 能 的 。 当 反 
应 发 生 的 条 人 忻 变 化 时 ,一 个 机 理 可 能 被 另 一 个 机 理 所 代 苦 。 即 使 在 同一 电极 上 条 
件 保 持 不 变 时 ,由 于 电极 表面 的 不 均匀 性 ,可 能 出 现 这 样 一 些 部 位 ,在 那里 氨 析 出 
反应 以 不 同 的 方式 进行 下面 从 不 同 机 理 推 导电 极 过 程 动 力学 方程 。 
4) 返 组 放电 理论 
迟 组 放电 理论 提出 的 所 阴极 析出 反应 机 理 为 
HO* +e 一 > Hg + HO( 速 控 步 ) 
Hg + HR 一 Hz( 快 速 平 衡 ) 


或 Hx + 了 3 + e =—— 十 性 
应 速率 r 一 六 [HBOr+ ] = Ac- 如 [HiO: (12 - 99) 
中 FE, 是 电极 反应 活化 能 ,对 于 阴极 还 原 过 程 ,下 , 与 超 电势 的 关系 为 
E,= En — azFy (12 - 100) 
Eo 是 m= 人 0 时 ,电极 处 于 平衡 时 的 反应 活化 能 
Fu= 一 az (12- 101) 


a 是 经 验 常数 ,在 0 一 1 之 间 , 对 .上 述 肥 应 ,z= 1。 将 式 (12 - 100) 代 大 式 (12 - 99) 
得 


”= ALHO' Jexpl[ ~ (Eo ~— aFn) /RT] {12— 101°) 

将 式 (12 -101 ) 代 人 式 (12-91) 得 

E, 
i=vnzFr= FALFSO" Je RTexp(aF r/RT) (12 ~ 102) 
当 温 度 及 溶液 组 成 均 被 确定 时 
Fi 
令 FA{HO! je -站 二 i0 (12 - 103) 
2? 即 为 交换 电流 密度 。 将 式 (12 - 103) 代 入 式 (12 - 102) 得 

了 一 exp(aFy7ART) {12 — 104) 


__RT) 0 RT, 
1 aF nt 


。 000 - 授 肯 物理 化 学 [下 册 ) 


二 全 2 (12 - 105) 
a aF 
这 就 得 到 与 Tafel 方程 97=a + blg? 相同 的 形式 。 并 有 
2.303RT 112 -106) 
aF 
= (12- 107) 
aF 


当 取 a =0.5, 在 25 世 时 ,5=0.118V, 这 与 高 超 电 势 金属 的 实验 值 相 几 合 。 

从 式 (12 - 104) 可 看 出 交换 电流 密度 i 相当 于 w=0 时 的 电流 密度 ,上 其 真实 物 
理 意义 在 于 上 反映 电极 反应 的 可 逆 性 。 在 w= 人 0 时 ,在 平衡 电极 电势 下 ,任何 电极 上 
都 同时 进行 着 两 个 相反 的 过 程 


到 
HsO! +e Hg + HO 


二 


天 

还 原 过 程 和 氧化 过 程 ,只 不 过 两 个 过 程 进行 的 速度 相等 。 我 们 把 平衡 状态 下 单位 
时 间 单 位 表面 上 所 交换 的 电流 密度 称 为 交换 电流 密度 ,并 以 in 表示 。 即 平衡 时 ， 
i = 了 = 9。 由 此 可 见 , 交 换 电 流 密度 就 是 当 电极 处 于 平衡 状态 ( 即 不 被 极 化 ) 时 ,发 
生 在 同一 电极 上 的 还 原 反 应 的 绝对 电流 密度 {或 氧化 反应 的 绝对 电流 密度 ), 不 是 
表 观 的 净 电 流 , 此 时 表 观 净 电流 密度 为 0,? -了 = i=0。 实 验 指 出 ,在 各 种 电极 上 
氨 析 出 反应 的 i* 很 不 相同 。 从 式 (12 - 106) 可 看 出 ,in 愈 小 ,a 愈 大 ,电极 愈 易 被 
极 化 ,y 您 大 ,电极 的 不 可 道 程度 钝 大 。in 鳃 大 ,a 愈 小 ,电极 傅 难 被 极 化 , 5 愈 小 ， 
电极 的 可 逆 程 度 傅 大 。 


5) 复合 理论 
复合 理论 提出 的 反应 机 理 为 
Ha3O"* + e Hg + Hy (快速 平衡 ) 
Hug + Hg 一 > I ( 速 控 步 ) 
一 ka 
i—va, zr = FkaB = ka (12 - 108) 
第 一 步 处 于 平衡 ,可 用 Nernst 电极 电势 公式 
| RT Hg 
$Ho A 二 go A 一 FI ar 
将 式 (12 - 108) 代 人 得 
,RT RI RT,. 
多 Or- AH 二 $0 /A 十 Flnemo 十 并 ing — Fn 
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阴 杰 超 电 纪 为 
Je 二 第 平生 一 了 Ho Ha 
一 三 多 平衡 一 $iio: 2 人 -nano -nk 十 和 le: {12— 109) 
与 Tafel 方程 相 比 得 ,在 25 时 ,6 一 全 一 20.030V。 这 与 低 超 电 势 金 属 的 实 
验 结果 一 致 。 这 说 明 在 Pt,Pd 等 低 起 电势 的 金属 上 ,和 氧 析出 反 反应 是 按照 复合 脱 附 
机 理 进行 的 。 
6) 电 北 学 脱 附 机 理 


对 于 铁 、 销 \ 镍 等 一 类 中 等 超 电势 的 金属 , 氢 在 这 些 电极 上 的 析出 机 理 比 较 复 
怀 , 很 可 能 上 述 各 步 反 应 的 速度 相差 不 大 ,很 难 确切 判断 真实 的 控制 步 又 ,或 者 说 
反应 处 于 联合 控制 状态 。 在 某 些 情况 下 , 当 电化 学 脱 附 上 升 为 控制 步骤 时 ,其 反应 
机 理 为 


HiO + e =— Hg + HO (快速 平衡 ) 
Hg + HaO* + c—> H; + HO ( 速 控 步 ) 
从 此 机 理 可 推导 出 
2.303RT | 
9 at (12- 110) 


设 wx=0.5, 则 五 =0.039Vf2S 和 时 )。 
7) 气 超 电势 的 实际 应 用 
气 超 电势 的 存在 会 使 电解 过 程 消耗 更 多 的 电能 ,从 这 个 意义 上 说 ,应 尽 可 能 减 
小 。 例 如 电解 法 制 氢气 ,燃料 电池 等 应 采用 低 超 电势 的 电极 材料 。 但 在 某 些 生 产 
中 例如 湿 法 冶金 ,电解 精练 等 ,应 用 高 超 电势 的 金属 作 阴极 可 抑制 产生 氢气 的 副 反 
应 ,提高 电流 效率 。 
2. 氧 的 电极 过 程 
氧 的 电极 过 程 十 分 复杂 ,不 论 是 阴极 还 原 还 是 阳极 氧化 ( 氧 析出 反应 ) 都 表现 
出 高 的 趋 电 势 ,Tafel 斜率 五 在 0.12 六 声 右 。 
1) 氧 的 阴极 还 原 
通 各 认为 氧 的 阴极 还 原 有 如 下 的 历程 。 
在 碱 性 溢 液 中 
人 + HO+ 2e 一 > HO, + OH 
HOs + HyO + 2e 一 ~3OH 


或 HO;— 了 + OH 
在 酸性 溶液 中 
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O +2Hr+ 2e- 一 ~ HoO。 
Fl 十 2H + 2c 一 万 2 


I 
或 HO 70 + IO 


氧 阴极 还 原 机 理 的 研究 对 研究 燃料 电池 十 分 重要 ， 
2) 氧 的 阳极 析出 反应 
氧 析 由 反应 可 能 因为 电解 质 溶液 不 同 而 以 不 同 的 途径 进行 。 
在 碱 性 溶液 中 
20H —* 20H + 2e 
20H + 2OH —* 20 + 2H;0 
20 一 一 20 十 2e 
20— (7 
在 酸性 溶液 中 其 机 理 的 研究 更 为 复 淋 。 
2HO 一 一 〇 +4H + 4e- 
阐明 阳极 析 筑 反应 的 动力 学 机 理 是 … 项 非常 惠 所 的 任务 , 尚 有 很 多 工作 有 待 于 进 
一 步 研 究 。 


12.4.2.4 液 差 极 化 


1 ，7 当 差 与 i 的 关系 
如 果 电 化 学 反应 步骤 进行 很 快 ,而 通过 电解 池 的 电流 密度 又 相当 大 时 ,电极 附 
近 的 溶液 层 中 ,其 电解 质 浓度 必 与 中 部 溶液 有 差别 ,产生 浓 差 极 化 。 在 不 考虑 液体 
的 对 流传 质 时 ,离子 输送 到 电极 附近 以 下 列 两 方式 进行 : 
(1) 电 迁 移 若 Ms 离子 的 迁移 数 为 1 ; ,那么 单位 时 间 内 到 达 阴 极 区 的 
M2 ”离子 的 物质 的 量 为 1 i/zPF。 
(2) 浓 差 扩 散 M 在 电极 表面 附近 活 度 为 as, 沙 液 中 部 为 a ,扩散 层 悍 度 为 
6,M* 扩散 系数 为 刀 , 则 单位 时 间 内 扩散 到 界面 层 里 的 M* 的 物质 的 量 为 
dn _D 
de Bre 
当 电 极 反 应 达到 稳定 态 时 ,电极 上 还 原 速 率 必 等 于 电 迁 移 速 率 和 浓 差 扩散 速率 之 
和 , 即 
FM 二 了 扩散 ”了 电 迁 称 


又 根据 ru = 去 , 则 有 
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.DzF _ Der 2 | 

i a aa,) (12 -111) 
式 中 :=1 一 + ,代表 除 放 电 的 M*! 离子 以 外 ,溶液 中 所 有 正 、 负 离子 的 迁移 数 之 
利 , 吉 溶液 中 加 人 大 量 不 参与 电极 反应 的 支持 电解 质 ,* 接近 于 1, 刚 式 (12 - 111) 


化 简 为 


;=a a =k a) (12 ~ 112) 
式 (12 - 112) 为 浓 差 极 化 时 ,电流 密度 与 界面 层 浓 度 以 及 中 部 溶液 浓 差 的 关系 。 在 
极限 情况 下 ,a,=0, 即 离子 一 到 电极 界面 立即 被 还 原 ,此 时 电流 密度 增加 到 最 大 可 
能 极限 值 


i a = ha (12 - 113) 
id 称 为 极限 电流 ,可 由 实验 测定 ,由 此 可 算出 扩散 层 厚 度 4 
8= 2 (12—114) 


fq 
在 不 搅拌 时 ,5 约 有 0.05cm ,强烈 搅拌 时 ,3 迅速 减 小 ,但 不 会 完全 消失 。 
在 扩散 为 控制 步 又 时 ,电极 界面 的 电化 学 反应 平衡 不 受 破 坏 , 可 用 Nernst 方 
程 计算 出 浓 差 极 化 时 的 电极 电势 , 即 


M: +2e —M 
浓 差 极 化 时 电极 电势 为 
$=$° -In (12- 115) 
PF a 
在 无 电流 流 过 时 ,a,=a 
p= (12 -116) 
出 pe $n (12 -117) 
结合 式 (12 ~ 112) 和 式 (12 - 113) 有 
全 td 


代 人 式 (12 - 117) 得 
RT td RT ka 
I Fn 
可 兄 在 给 定 电 流 密度 下 ,wwe#& 随 i 增 大 而 减 小 ,而 i 又 与 上 及 a 成 正比 。 增 大 此 
的 方法 荐 加强 搅 拌 以 减 小 6 值 。 


(12- 118) 
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2. 极 谱 分 析 的 基本 原理 

极 谱 分 析 是 利用 滴 系 电极 上 所 形成 的 浓 差 极 化 来 进行 分 析 的 一 种 方法 。 蕊 是 
捷克 化 学 家 Heyrovsky 所 创立 。 当 滴 乘 阴极 的 还 原 反 应 完全 由 浓 差 极 化 控制 ,并 
达到 稳定 态 时 

M** +2e 二 二 MIHg) 

令 wa. 为 界面 溶液 中 M 的 活 度 ,w、M 为 M 在 东 齐 中 的 表面 活 度 。 根 据 Nernst 方 
程 , 岩 极 还 原 电极 电势 为 
$= 6° — Lin SY 


pn (12 -119) 
结合 式 (12 - 112) 和 (12 -113) 有 
di 
一 E 
此 外 ,未 齐 浓度 正比 于 电解 电流 密度 的 大 小 
Gs。M 一 此 1 
代入 式 (12 - 119) 得 
_e E&I ， RI td 1 
出 一 册 pr kk sin 
_ RI, fa i _ 
= Pt in ; (12 - 120) 


#12 是 ;= 二 记 时 的 极 化 电势 , 称 为 六 波 电 势 。 它 与 离子 浓度 无 关 , 在 给 定 温度 和 


支持 电解 质 溶 液 时 ,#$,% 完 全 由 还 原 性 质 决定 。 对 一 定 的 物质 , $12 有 一 定 值 ,对 不 
问 的 物质 ,和 2 不 同 。 因 此 半 波 电势 加 % 值 是 极 谱 法 对 被 测 物 定性 的 依据 。 又 因 
ig ~ ka ,实验 测 出 i 值 就 可 分 析 溶 液 中 还 原 物质 的 浓度 ,这 是 极 谱 法 作 定 基 分 析 
的 基础 。 


12.4.3 金属 电 沉 积 


金属 离子 或 它们 的 络 离子 在 阴极 上 还 原 为 金属 的 过 程 , 称 为 金属 的 电 沉 积 。 
电 说 积 广 泛 引用 于 电解 治 金 . 电 解 精炼 .电镀 .生产 复制 品 和 再 生 艺 术 品 以 及 印刷 
电路 。 电 沉积 过 程 的 步骤 一 般 如 下 :(1) 水 合金 属 离 子 在 电极 表面 吸附 ,形成 吸附 
离子 。(2) 吸 附 离 子 在 电极 上 被 还 原 ,形成 保留 有 部 分 水 合 层 的 吸附 原子 
Mz= .ceHO+ ze- RE x Ho 
(3) 吸附 的 原子 继续 失去 剩余 的 水 化 层 , 并 进入 金属 晶 格 稳定 下 来 。 我 们 仅 从 极 
化 角度 讨论 金属 离子 的 阳极 还 原 过 程 。 
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12.4.3.1 金属 离子 和 龟 离 子 共存 时 的 电 沉积 


通 弟 情况 下 , 深 渡 中 含有 金属 离子 各 离子 。 谁 先 在 阴极 上 析出 ,决定 于 阴 
极 援 化 电势 ,阴极 航 化 电报 电势 您 正 的 优先 在 阴极 上 还 原 。 对 于 和 位 桥 出 ， 
?HE 一 1 | 二 ,可逆 一 男 H* 1 ,要 化 , 则 有 


PH 1 . 横 化 三 由 六 ,可 和 一 ?HL (12 - 121) 
对 于 M 阴极 还 原 ,7yw= 节 MIM 可 适 一 Mi 'M, 极 化 ; 则 
四 WM, 极 化 一 入 MM 可 省 一 9M (12 ~ 122) 


可 分 四 种 情况 : 

C1) 在 $7. 汗 汪 由 :Ew, 可 道 , 且 nM 很 小 时 ,在 闵 极 上 只 发 生 M: + 沉积 ,无 
氢气 析出 ,电流 效率 可 达 100% 。 例如 ,网 在 硫酸 洲 液 中 的 电 沉 积 。 

(2 在 区 M 可 道生 由 ID 可 知县 3H 本 大 ,3M 较 天 时 , 则 $a 下 
多 + 1:M, 极 化 ;只 有 了 析出 ,无 金属 沉积 出 来 。 和 例如 ,工业 上 无 法 从 水 溶液 中 沉积 出 
饱和 钼 。 

(3) he: ML, 可逆 六 内 入 1 可 着， WM 很 大 ,使 四 ry 要 化 与 BE I 电极 化 相近 ,在 金 
属 离 子 还 原 沉 积 时 有 和 氢 析 出 ,在 电镀 中 这 是 常见 的 。 金属 与 HH 气 同时 析出 的 条 
件 为 1, 机 化 二 Mr |M, 极 化 。 

(4) 由 + IM, 可逆 仿生 1 可逆，?M 不 大 ,让 很 高 时 ,在 一 定 7 时.,M 和 也。 同时 
析出 ,在 较 大 i 时 , M 比 Hz 优先 析出 。 蚀 如 ,酸性 镀 锌 液 中 , jy ny = 
一 0.8Y ,$4" 0 ,可 间 = 一 人 0).36V, TH = 0.8V, gz! ce0, 则 ze+ 般 化 = 一 0.8V， 
PH 和, 极 化 一 一 0.36 一 0.8= 一 1.16V, 所 以 先 析 出 Zn, 镀 锌 的 电流 效率 可 达 
80% ~90%。 

金属 沉积 时 , 超 电 势 的 存在 是 不 利 的 , 因 电 解 时 多 消耗 电能 。 但 超 电 势 也 有 有 
利 的 一 面 ,由 于 和 氢 在 一 些 金属 上 的 超 电势 较 高 ,因而 使 电化 学 序 在 氨 以 上 的 金属 也 
能 析出 。 因 此 能 用 电解 法 得 到 锌 、 铬 . 猎 等 金属 而 不 会 有 氢气 析出 。 即 使 电极 电势 
很 负 的 Na 也 可 用 汞 阴极 使 Na! 从 溶液 中 分 离 出 来 ,生成 钠 - 汞 齐 而 木 会 析出 拨 气 
〈 氢 在 尔 上 的 超 电势 很 高 )。 又 如 铅 屠 电池 在 充电 时 ,如 果 没 有 和 氢 超 电势 ,就 不 能 使 
加 沉积 到 电极 上 ,而 只 会 放出 氧气 。 


12.4.3.2 刀 种 金属 离子 共 丰 时 的 电 沉 积 


溶液 中 癌 时 含有 几 种 不 同 的 金 懈 离子 时 ,阴极 沉积 金属 的 顺序 取决 于 它们 的 
阴极 析出 电势 。 阴 极 析出 电势 愈 正 愈 先 析 出 。 
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例 12-9 在 25 时 ,用 铀 电极 电解 0.1moldm Cusos 和 0.1mol'dm 
ZnSO, 游 液 , 当 ;i=0.01A*'em 时 和 氢 在 铀 上 的 超 电势 为 0.$84V。 而 锌 与 钢 的 析 
出 超 电 势 可 忽略 不 计 , 电 解 时 阳极 析出 氧 ，(1) 阴 极 上 析出 物 的 顺序 怎样 ? (2) 当 
开始 析出 锌 时 ,溶液 中 剩余 铜 的 浓度 为 多 少 ? 

解 (0) 根据 .二 Bw 一 wy., 求 出 各 物质 的 极 化 上 电极 电势 。 

对 于 氨 ; 深 液 pH= 7， 7 = 0.584V 


RT, Ph /Pp 
$a, 可 逆 王 $18 一 Fln 


HH 
= {— 0.059 17pEDV = (~ 0.059 17 x TV 
= 人 0.414 IV 
$m = (—0.4141—0.584)V = 一 0.998 1V 
对 于 鲜 Zn’' +2e 一 一 Zn 
RT 1 
zn, 可 这 二 多 2 12n 一 2F 1m- a 
0. > 17 
= 一 0.7628+ 一 一 一 一 1)V= -0.792 4V 
eZn > 
.zn = Pz! 2Z0, 可 省 Yc,2n 一 D0 ,792 4V 
对 于 铜 Cu +2e 一 Cu De cu 0 
RT 1 
+ ~- 一 总 3 一 
G27 cw 可 道 二 区?!' eu 2F 1 ao 
=(0.3402+ 17 0 si 1)V=0.310 6V 


Pu = Bet ‘0y, 可 道 一 罗 C=.31086Y 
因为 $0 > zn 之 $n ;所 以 析出 顺序 先 钢 后 锌 ,最 后 析出 氨 。 车 控制 阴极 析出 
电势 大 于 -0.998 1V ,就 没有 Hu 析出 。 
(2) 开始 析出 锌 时 ,阴极 电极 电势 $.,z, = -0.792 4V ,此 时 应 有 


RT 1 
pzn = 人 本 eu 
0, 059 72V 


-0.792 4V-0.3402V+:- > -lgacar 一 0 
ac+ 二 .2x10- mol:L-!1 
莘 余 锅 离 子 浓度 为 $5.2x10 33mol:L-i。 
12.4.3.3 同时 沉积 的 条 性 


溶液 中 有 两 种 金属 离子 A*' ,B** “在 阴极 上 同时 析出 (合金 电镀 ) 的 条 件 是 阴 
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极 析 出 电热 相等 
$a = BB 
多 可 着 一 PeA™ 由 .可 道 一 Pe,B 
下 
下 列 三 种 情况 可 使 黄种 金属 访 子 的 放电 电势 相等 : 
(1) 两 个 标准 电极 电势 近 竹 相等 而 且 超 电势 很 小 。 例 如 
$= 0.126V ga 二 一 0.140V 
(2) 两 个 标准 电极 电势 不 同 , 但 两 种 金属 离子 放电 超 电势 之 差 足以 补偿 两 个 
电极 电势 之 差 。 
(3) 有 可 道 电极 电势 之 差 与 超 电 势 之 差 都 由 离子 活 度 之 差 予 以 补偿 。 人 例如 ,名 
和 镜 的 $6、; 相差 很 大 ,但 溶液 中 加 入 氰 化 饰 生成 络 合 物 , 使 放电 电势 十 分 接近 ， 
网 与 锌 同时 沉积 ,这 就 是 镀 黄 铜 的 基本 原理 。 


12.4.4 金属 的 腐蚀 与 防腐 


研究 腐蚀 具有 重要 的 现实 意义 , 据 统计 全 志 界 每 年 因 腐 蚀 而 不 能 使 用 的 金属 
制品 的 质量 约 为 金属 年 产量 的 20% , 约 1 亿 多 吨 。 所 以 研究 腐蚀 的 原因 和 采取 有 
效 的 防腐 措施 是 一 项 极其 有 意义 的 工作 。 


12.4.4.1 人 金属 的 电化 学 腐蚀 


金属 的 腐蚀 有 化 学 腐蚀 和 电化 学 腐蚀 。 代 学 腐蚀 是 金属 表面 与 介质 直接 起 化 
学 作用 而 引起 的 腐蚀 。 金 属 的 电化 学 腐蚀 是 金属 的 表面 同 外 面 的 介质 发 生 电 化 学 
作用 而 有 电流 产生 所 引起 的 腐蚀 。 引 起 电 北 学 腐蚀 的 原因 是 由 于 金属 器 件 的 各 组 
成 部 分 之 同形 成 电 字 ,产生 了 电化 学 反应 ,使 金属 氧化 。 例 如 ,一 个 铜 制 的 器 件 上 
面 打 了 铁 钢 钉 ,在 它 的 表面 有 一 层 薄 的 水 气 层 ,成 为 电解 质 溶 液 ,在 器 件 表面 形成 
一 个 局 部 电镜。 负极 为 铁 , 正 极为 铜 。 

在 铁 骨 极 ( 一 ) Fe 一 Fe +2e 

在 铀 阴极 (+ ) DO:+4H+ + 4e- 一 ~2HDO 

由 于 两 种 金属 紧密 连接 ,形成 短路 ,电池 不 断 起 作用 ,Fe 变 为 Fe 离子 进 人 
溶液 。 多 余 的 电子 称 向 铜 极 , 在 锅 电 极 上 氧 消耗 ,生成 水 。Fe?! 与 溶液 中 OH- 结 
合 , 生 成 氨 氧 化 亚 铁 FetOH), ,再 氧化 成 铁锈 

4Fe(OH); +2HO+OD —>4Fe( OFD; 

这 样 铁 风 受 到 腐蚀 。 即 使 同 -一 金属 由 于 含有 杂质 ,也 能 形成 局 部 电 凶 ,造成 电化 学 
广 乌 。 
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12.4.4.2 全 属 的 防 遍 


金属 腐蚀 的 防腐 方法 有 如 下 几 种 : 

(1) 非 金 属 保护 层 , 例 如 涂 漆 。 

(2) 金属 保护 层 ,例如 电镀 。 

(3) 电化 学 保护 。 电 化 学 保护 有 如 王 几 种 方法 ;中 保护 器 保护 。 将 电极 电势 
里 低 的 金属 和 被 保护 的 金属 连接 起 来 ,构成 原 电 池 。 电 极 电势 更 低 的 金属 作为 阳 
极 而 溶解 ,被 保护 的 金属 作为 阴极 就 可 以 避免 腐蚀 。 例 如 ,在 海上 航行 的 船只 ,在 
船体 四 周 银 上 和 锌 块 。 吕 阴极 电 保护 。 利 用 外 加 直流 电 , 负 极 接 到 被 保护 的 金属 上 ， 
让 它 成 为 阴极 ,正极 接 到 一 些 废钢 铁 上 ,作为 牺牲 阳极 。 轩 阳极 电 保 护法 。 被 保护 
的 金属 连接 外 电源 的 正极 ,使 被 保护 的 金属 进行 阳极 极 化 ,达到 钝 化 状态 。 


习 题 


12-1 2A 电 流通 过 CuSOs 水 第 液 30.0min, 试 计算 Cu 的 析出 质量 。 [答案 ;1.185g)】 
12-2 25 人 0 时 ,5.000mmal*dm ?SrCb 水 溶液 的 电导 率 «: 为 1.2 和 22x10 ?0-1.cm-1, 试 


计算 此 溶液 的 摩尔 电导 率 Au(SeCb) 和 An( SrCb )。 


[答案 :0.024 840 1mmol 1,0.012 42071.m::mol-1] 
12~3 在 某 电 导 池 中 装 有 0.100moi'dm-3KCt 水 洲 液 ,在 2SC 时 测 得 其 电阻 为 28.650。 
在 同一 电导 凶 中 再 装 0.100mol. dm ?HAc 水 洲 液 ,在 同样 示 度 时 测 得 其 电阻 为 03Q9。 试 计算 
HAc 水 溶液 的 电导 率 x 和 摩尔 电导 率 Ans 已 知 0,100moldm-sKCI 水 桨 液 在 25 亿 时 的 电导 率 
为 1.288Q"1.m-1。 
[答案 :0.052 50 lm 15.25x10- 0 1.m.mol-!1] 
12-4 用 界面 移动 法 测定 25 时 0.020 0mol- dm NaCl 水 溶液 中 Na+ 离 电 迁 移 率 
ze (Na ) 和 迁移 数 :CNa* ) ,Cdcl 作为 跟随 溶液 ,电流 恒定 在 1.600mA。 所 用 电解 管 的 截面 积 
4 为 0.111sem ,经 3 453s 启 两 种 溶液 间 界 面 移动 了 10.00cm。25 世 时 此 NaCl 水 溶液 的 电导 
率 为 2.313x10 Qcem 1。 试 求 此 NaQl 水溶 涉 中 的 w(Na? ) 和 zlNat ) 
【答案 ;4.668Xx10 emieV 1 1;0 ,389 4】 
12-5 (1) 试 证 明 迁 称 数 tp 可 利用 下 式 由 界面 移动 法 测定 数据 求 得 
ta= |zp| FepAr/Q 
趟 中 介 为 当 算 面 移动 了 z 距离 时 通过 的 总 电荷 量 。 
(2) 用 界面 移动 法 测定 25 亿 时 33,27m mol* dm GdCh 水 入 液 中 离子 的 迁移 数 ,Licl 作为 
女 随 溶液 。 电 流 恒 定 在 5.594mA, 通 电 4 406s 后 界 面 移动 的 距离 相当 于 1.111emi 溶液 在 电解 
管 中 所 占 的 长 度 。 试 求 z(G 中 1 } 和 (Cl )。 
[ 管 案 ; Gd!)=0.434,i1(0CL }=0.566】 
12-6 在 以 银 为 两 电极 的 珂 rtorff 装置 中 电解 25 人 时 每 克 水 溢 液 含有 0.007 40g 的 AgNO， 
本 溶液 。 电 解 结束 后 ,在 阳极 区 的 25.02g 溶液 中 舍 AgNO30,255 3g。 在 与 装置 申 联 的 银 库仑 计 
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中 析出 了 0.084 7gAg。 试 计算 AgNCa 水 溶液 中 的 1LAg' 和 ft(NOy )。 
[答案 :NO )=0.530,1(Ag' ) =0,470] 
12- 7 LidQ 的 亡 限 稀 摩 永 电导 率 A 为 115.03x10740.m mol 1,t™ (Cl ) =0.663 
(25f ) 。 试 计算 Li* 和 口 的 无 限 稀 摩 尔 离子 电导 率 A 和 无 限 帮 离子 的 电 迁 移 率 wu”。 
[答案 :AICL )=76,265x10 407 tm mo 1 首富 (Ti 二 和 ,765x 10 40 lm mol li 
uli y=4.018x 10 tm es lV Ta CI =7.9004x10 ms tw 1 
12-8 (1) 25 人 CC 时 ,溶剂 为 甲醇 的 下 列 溶 质 的 Aw 值 ( 人 0 ormol 7) 为 :KNO, ,114.5; 
RCI105.0;LiCl90.9。 试 求 25 守 耐 LiNO 的 A 。(2) 25 亿 时 水 浪 液 中 下 列 溶质 的 A”“ 值 
(cn mol 已 为 :HCl 426; NaCl,126; NaCyEHaCu ,91。 试 求 水 中 25 名 夺 HGHO; 的 AD 
[ 管 案 ;100.40 Tcn -mol 1,3910 7 1c mol 7) 
这 2- 9 在 2S 纪 时 , 测 得 四 个 浓 庆 的 乙酸 水 溶液 的 电导 率 如 下 : 


cA Troll dm 3 .1532 1.028 5$,012 S00.00 
AD 3 tm ! 1.716 4.950 12.39 36.80 


坛 计算 各 浓度 乙酸 的 电离 订 和 电离 平衡 常数 。 

12-10 计算 25 时 与 售 有 0.050% (体积 分数 )}CDs 的 压力 为 101 325Pa 的 空气 成 平衡 的 
燕 饮水 的 电导 率 。 计 算 时 只 需 考 于 H’ 与 HCOy 的 导电 作用 ,它们 在 无 限 稀释 时 的 离子 摩尔 电 
导 率 分 别 为 349.8x 10 4 与 4.5x 1070 1 mol 1 已 知 2ST ,Co 的 分 讨 为 101 325Pa 
时 ,ldm: 水 中 可 溶解 0.826 6dr2 (25 ,101 325Pa 下 的 体积 )CO,，H,CO; 的 一 级 离 解 常数 为 
4.7x10'7, [答案 :1.02x10-4n-1m-1] 

12-10 ”18 亿 时 测 得 CaF; 的 饱和 水 溶液 的 电导 率 为 38,6x 410 4f-1.m 1, 水 的 电导 率 为 


1.5x 10 Dim 1 。 已 知 无 限 稀释 时 的 摩尔 电导 率 为 ;42 (Cec ) =0.011 870° 1. m7. 


mol ,Am(NaCl) =0.010 890 t+ m2: mol tl, A {NaF) =0.009 0207 1 -py -mol-!。 求 18 亿 时 
CaF> 的 深度 积 。 [ 管 案 :2.72x10 时 ] 

12-11 写 出 下 列 电池 的 电极 反应 及 电 字 反应 。 

(1) Pt| Hg)1IHCLaq)|Cbafg)|Pt 

(2) Ag| AgCl(s) | CuCbh (ag) | Cuts) 

(3) Cd CF Cag) § HCI(ag) | Hg} |Pt 

£4) Cd(s) Cdlz(ag) | Agl(s) | Apg 

(5) Pb| PhSO, {s) [Ko SO (aq) § KCI{aq) | PbCl,(s) | Pb 

(6) Ag| AgCl(s) | KC ag) | HesCl{s) {Hg 

(7) PrlFet ,Fe (ag) § Hes+ |Hg 

(8) PtlH(g) | NaOH(aq) | HgO(s) | Hg 

(9) Hg| HezCl(s) | KCI(ag) § HOICag) | Cl (pg) Pr 

(10) zn[ZntOH), (s}|OH (ag) | HeO(s)! Hg 

(11) Snts) [SnSO (a) § HySO; {aq) IH (g) |Pt 


- 300 ， 和 近 找 物理 仙 学 { 下 册 )》 
{12) Pt Halg) OH (ag)| Os(g)|Pr 
12-12 25 艺 时 电池 Ag|AgQI|HGOLaqg) |Cb(101.3kEPa) ,Pt 的 电动 势 为 1.1362V, 电 动 执 的 
洋 度 系数 为 -5.95x10-4V:K- 1 试 计 算 电 字 反应 


Agls) + Cb 101 .3kEPa) ~—AgCl(s) 


在 25 时 的 AG,AS,AH 和 标准 平衡 常数 多” ， 
[ 签 案 : 一 109.6kJ-mol 1; 一 57.4]:K Ymol ,一 126,7k]J:mol i:1.503x 10'?) 
12- 13 和 窝 使 下 列 电池 在 25 人 时 的 电动 势 五 值 为 -1.00v 和 二 1.00V, 则 活 度 商 各 ,分别 
为 名 少 ? 
Pt' H(tg) | HCI a | AgCl(s) | Ag| Pr 
[答案 :1,97x1011,5.33x 10727] 
1]2-~14 设 有 下 烈 电汇 
Cul CS .ONmol' kg 1}| He;SO, 81 | Hg! Cu 
(1) 写 出 电 概 反 应 和 电 袖 反应 ;2) 计算 25 亿 和 101 325Pa 时 电池 的 电动 势 下 os , CuSO, 的 
酒 度 系 数 x 二 9.043;(3) 如 果 CuSO% 的 r6, 取 为 1, 则 所 得 的 眉 2o 值 的 相对 误 蓄 为 老少 ? 
[答案 :Fas =0.316V;:11.65%] 
12- 15 和 设 有 下 列 电池 
PtlFe ta=2.00), Fe’ (a=1.20) 1" (a=0.100)|1(s)Pt 
(1) 写 出 电极 皮 应 和 电池 反应 ;(2) 计算 25f 时 ,电池 电动 执 Faoi(3) 娜 一 个 电极 电势 较 
语 ? [答案 :PEaos = 一 0.163V1 
12- 16 利用 标准 电极 电势 表 , 计 算 25 信 时 AgS 的 深度 积 KK、,， [答案 :9.61x10- 且 2] 
12~17 设 有 下 列 电 池 
PrlFelFe! 下 Fe ,Fe |Pl 


在 25 避 时 的 [下 】 =1.14mVK-L。 

(1) 写 出 电极 反应 和 电池 反应 ;(2) 计算 25 世 z=1 的 电池 反应 的 和 G9,ASS 和 和 AHS。 
[答案 ; -116 842.85] .mol 1;109.99J:mol-1; 一 84049.33].maol-1】 

12-18 利用 标准 电极 电势 表 , 计 算 25 世 时 下 列 皮 应 的 AGS 和 KS。 

(1) Chrg) +2Br (sq9)—20] {aq) + Br{g) 


(2) Chtg) + Br- (ag)o—01- (aq) + 7 Bn(e) 


(3) 2Ag+ Chlg)——2ApgUl(s) 
(4) 2AgUl(s)—2Ag+ Clg) 
(5) 3Fe {aq)— Fe+ 2Fe’* (aq) 
[答案 : - 56925.91J mol 1,9.41 X10”; 一 284 62.96]'mol-1,9.7x 104， 
—219 541.06J,maol- 1,2.91x 108;219 541.06]J: mol !,3.44x 10-3, 
233 685.77"mol ,1 .44x 10- 1] 


12-19 对 于 2SC 利 101 32SPa 时 下 列 电 池 
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PtIAg|AsCisyTHCHaq)| HgsCl (s}, Hel Pr 
(1) 写 出 电极 反应 和 电 宙 反应 ;(2) 利用 标准 电极 电势 表 求 maqg=1.00mol'kg 1 的 电池 电 


动 势 EE 值 ; (3) 此 电池 (对 = ) =0.338mY -KK '。 求 253T 时 电池 反应 的 AGE ,ASe 利 
pp 


HR, 
[答案 :0 .045 7V; 一 4486.8]J"mol] 1!1,32.61J"K- 1:mol !,5 235.89] mol !] 
12-20 车 题 12- 13 中 电池 的 atHCD = 1. 的 , 则 向 使 电池 在 25T 时 电动 势 玉 为 -0,500V 
和 +0.s500V,( 了 瑟 ) 应 分 别 为 客 少 ? 
[ 管 案 ;3,96xX107 人 x (101 325Pa};2.41 x ]0 x (101 325Pa)] 
12-21 对 下 列 反 诬 
Halg} + 2ApCls)—2Ag + 2HCl(ag) 
在 0 一 0 和 101 325Pa 时 ,测定 电池 的 上 上 ,得 到 
ES=at+BbT- To)te(T- T+q(T- To) 
中 的 常数 什 如 下 :a = 0.236 59V,104B = 一 4.856 4V/K,10"c = -3.420 5V-.K-?2,104 = 5.969 
VK 。 试 求 10C 和 101 325Pa 时 该 反应 的 AGS ,ASS ,AHS 和 ACe。 
[答案 : -44 653.07J-mol 1; ~ 106.58].K 1.mol-l; -74 829.78J mol 1; 一 354.55J- 攻 -Imol-1] 
12-22 25 人 时 Agl 的 深度 积 Ks=8.2x107 7, 斌 求 25 亿 时 Ap|Ag[ 电极 的 #9。 
[答案 : 一 0.152Y] 
12-23 利用 标准 电极 电势 表 , 分 别 计 算 HOI(ag) 和 CI (Cag 的 G5(298.15KY。 
[答案 ;一 131 219.06J:mol-13; 一 131 219.06] "mol-i] 
12-24 设计 三 种 无 迁移 北 学 电池 ,其 中 电解 质 为 HCl(ay)。 
12-25 设计 ~- 种 无 迁移 化 学 电 凶 ,其 中 电解 质 为 KClfaq)。 
12-26 计算 下 列 浓 差 电池 在 18 亿 时 的 电动 热 ， 
(1) Zn| Zr! (a=0,.1) 1 Zn+ (0 =0.5) | 2n: 


(2) Pt|H; (101.,3kPa) | HCICO, 1m) [Hy(11,14kPa) | Pt [ 管 案 :0.020 2V;0.0277V] 
12-27 特 下 列 反 应 设计 成 电池 ,并 计算 25 人 时 的 电动 执 ， 

( 2Cr (a=0.2) + Et{s)—r2Ci+ {a=0.1)+21 (a=0.1) [答案 :1,020V] 
(2) Pbfs) + HSO( a: =1)-—PbSO,{s) + H;(101.3kPa) [ 管 案 :0,359W 
(3) Hz(101.3kPa) + AgpO(s)—r2Ag(s) + HOU) [等 案 ;1.173W 
(4) AgBris)—*Ag' (a=0.1}+Br (a=0,2) [答案 : -0.627V) 


12-28 25 人 时 电池 AglAgCIHCHaq)1CB{101.3kPa)1Pt 的 电动 势 为 1.1362V ,电动 势 的 
温度 系数 为 -5.95x10-4w 区 -1。 试 计算 电池 反应 


Agls) + Cb (101.3kPa)——=AgCl(s) 


住 25 记 时 AG ,AS,AH 和 标准 平衡 常数 KS， 
【答案 :~ 109.6kJ*mol 1; 一 57.4]:K-1l-mol '; 一 126.7kJ-mol-!1;1.581 X10] 
2 5 时 反应 Ho (Cg, 101.325Pa) + AgppO(s)——2Ag(s) + HO() 的 恒 容 反应 热 
Qv= -252.79kJ, 若 将 此 反应 设计 成 电池 ,2sSf 时 ,其 电动 势 温度 系数 为 -5.044 x 10-1 
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VK 1。 试 确定 OH |AgyOiAg 电极 在 25f 时 标准 电极 电势 (25T 时 ,水 的 离子 积 常数 KK,, = 
1.0x 107 1), [等 案 :0.344V] 
12-30 对 电池 PtHeta) HS TIR pt 俱 定 氢气 遵守 的 状态 方程 为 pV = 
RT+ ap; 式 中 oa=0.014 8Lmol 1!, 且 与 济 度 , 奈 力 无 关 , 当 氢气 奈 上 p1 = 20x 101 325Pa, p2 = 
101 325Pa fj: 
(1) 计算 以 上 电池 在 20 世 时 的 电动 势 。 
(2) 当 电 池 可 道 放电 时 ,是 吸 热 还 基 旅 热 ? 为 什么 ? [答案 :0.038V; 吸 热 ] 
12- 3 已 知 电池 Pt | (1 013 250Pa) | KOHFH (aq) | Ni (OH (5) | Ni, $32+ IN = 
0.250Y ,NiCOH); 活 度 积 KK,( 或 KK)=1.29x107 痢 ,Hz 气 近似 当 作 理想 气体 ,水 的 活 度 积 
K,=ix10 TI 
(1) 写 出 电极 反应 和 电池 反应 。 
{2) 计算 此 反应 在 25 时 平衡 常数 。 
(3) 己 知 此 电池 的 {35 】 =2X10“V:K 1, 求 此 反应 在 25 人 CU 时 AG,AH,AS。 
(4) 电池 分 别 在 可 逆 . 短 路 用 0.1VY 下 放电 IF 电量 ,分别 求 此 反应 的 热效应 。 
[ 管 案 ;K,=4343.3,AG= 一 26457] mol 1,AS=38.6] "mol 1,AH= —14951.4J:mol-l!, 
Qa=5752] mol ,Qa = —7476]meol 1,Qo w=2173J:mol :| 
i2- 32 已 知 298K 时 ,PbSO4 的 活 度 积 Ks=1.67x10 3, $9- so- =2.01V, HR ,p= 
一 0 .126V ,车 电池 
Pb! PbSOW (s}1SOF (ol) ff SOF- (or), SR- Ca = 1)|Pt 


电动 势 温度 系数 (去 = 一 4.9x10" VK 1, 且 已 辆 电池 在 25 以 1Y 的 工作 电压 不 可 道 放 
» 


电 ( 放 电 电 量 为 1F}) 放 热 151.6kJ "mol"'。 试 计算 活 度 值 ai。 [等 案 :0.010] 
12-33 试 由 下 列 数据 求 出 25 和 时 ,Cafs),Culfsy ,HICad) 呈 ET101 325Pa} 体 系 达 平衡 时 HHI 
的 淋 度 ,假设 三 在 水 淤 浪 中 完全 电离 ,其 平均 活 度 系数 7* = y+ = 7- =1,Cul 的 活 度 积 KK,= 


5x10 2, $2 0 =0.337V,G GF ,Cor 与 金山 丰 平 街 时 ,EC 


一 .19x 10ol-1 L, 


[ 管 案 :0.05mol*L-1] 
12-34 设计 一 个 电池 ,使 电池 反应 为 
3Co + 2Fes 一 -Fes+ + 3Cu 
求 出 电池 的 玉 &%g。 [答案 :0,373WV] 
12-35 60 时 下 列 电池 的 电动 势 E 与 HQI 的 质量 阐 尔 浓度 mm 的 关系 如 下 家 所 示 
PtlH(g, p*) HCl(aq) |AgCl(s) | Ag 


mmal" ke ! 0. 01 0.002 0.005 0.10 
EV 0 .5033 0.5563 0.5052 0.3428 
(1) 用 图 解法 求 6 立时 电池 的 五 " 值 。 


人 2 求 0 时 HO 的 w=D.005 和 0.lmolkg 1 的 活 度 系数 y， 。 
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[答案 :0.197 2w;:0.935.0.791 ] 
12-36 设 有 下 列 电 池 
|Fbteo,10l 325Pa) | FI }, Na ny, NaClt m3) AgCl(s) | Ag 
式 中 X = (到 人 应 


EI 


Yo Mo FE tt, 
E in 一 一 一 


Yx Hx 2 
式 中 ,是 昼 柄 HX 的 电离 常数 ,mm ”= 1maol' kg 1。 
(2) 在 25 艺 时 , 当 离 子 强度 [一 0 时 ,此 电池 的 
E- Est+ Th es =0.281 4V 
试 求 25 蕊 时 乙酸 的 KK, 值 。 [ 管 案 ;].75x10 5] 
1l2 37 计算 下 列 电池 在 25t 时 的 电动 热 瑟 值 
PrlChrg, 101 325Pa) | HCI Omol ke 1D) {Ob (pg, 10] 325Pay Pe 
己 知 在 25 亿 时 下 列 理想 气体 反应 的 庄 力 平衡 常数 KK? = 101*。 
4HC(g) + Op —2R0(8) +2Ch tg) 
电 漳 中 HCl 水 溶液 上 方 的 燕 汽 分 压 pH,o= | 253.23Pa. pyc ~ 559.95Pa。 [ 管 案 :0.115W] 
]2~38 在 101325Pa 时 , 口 锡 与 灰 锡 在 18 人 时 成 平衡 ,从 和 白 锡 转变 为 灰 锡 的 相 朗 热 为 
-2.01kJ*mal  . 试 写 出 下 列 电 池 的 电极 反应 和 电池 反应 
Snts, 扬 }Sntb(ag)iSnts, 藉 } 
并 分 别 计算 0C ,25SY 时 电池 电动 势 王 值 。 设 在 0 一 25 和 范围 内 ,AH,AS 为 常数 。 
[答案 ;6.44x10-4Vw; 一 2.51x 10-4V] 
12-39 在 25 世 时 概 自 某 溶液 中 电 沉 积 出 Zn, 直 到 溶液 中 的 Zn?+ 含量 不 超过 10-4mol。 
kg ,同时 ,在 析出 Zn 的 过 程 中 又 有 氢气 移出 , 问 电 解 液 的 pH 至 少 应 控制 为 才干? { 若 在 此 本 
作 电流 密度 下 , 氢 在 锌 上 的 超 电势 为 0.7V, 饼 的 析出 超 电 势 可 忽略 不 计 ， Bat 12 一 一 站,763V) 
[ 管 案 :pH2>3.07] 
12~40 已 知 25UC 时 ,$B wo a =0.344V, $5- [Glr==0.401V,AgzO(s) 的 标准 生成 热 为 


-30.56KJ "mol 1, 试 计算 AgzO(s) 在 空气 中 开始 分 解 的 温度 。Ag,O(s) 的 分 解 反应 为 
Ag:0(s)—2Ag(s) + 二 Cg 


空气 的 压力 为 101 325Pa, 空 气 中 氧 的 摩尔 分 数 为 0.21, 假 定 分 解 反应 的 标准 反应 执 AHS 不 随 
温度 变化 ， [答案 :425K] 
1 -41 25 时 以 铂 为 电极 电解 全 有 NiClz(0,01mol dm 和 CuCb (0.02maol. dm-?) 的 水 
溶液 。 知 电 解 过 程 中 不 断 搅 拌 洲 液 ,日 超 电 势 可 忽略 不 计 , 设 活 度 可 用 浓度 代 鞭 , 问 ; 
(1) 阴极 上 和 何 种 金属 先 析出 ? 
(2) 第 二 种 金属 析出 时 ,第 一 种 金属 在 溶液 中 的 浓度 是 多 少 ? 已 知 $e+ Im = 一 0.23V， 
Ber c=0.337V 。 [答案 :Cui6.85X 10-22mol.dmn-3] 
12- 42 当 电 该 密度 为 1]A:cm ?时 ,也 及 品 在 Pt 电极 上 的 起 电势 分 别 为 0.47 及 1 .06W。 
今 将 两 个 8 电极 揪 人 tmol' dm -3 的 HSO， 洲 液 中 ,通电 使 发 生 电 解 反 应 ,车 电流 密度 为 1A， 
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em = , 问 电 概 上 首先 发 生 什 么 皮 庶 ?此 时 外 加 电压 是 多 少 ? [答案 ;2.76V] 
12-43 25f 时 用 于 阴极 电解 稀 ISO 溶液 , 测 得 了 明 极 相 电 势 随 电流 密度 上 变化 如 下 : 
DA 0.60 0.65 0.73 0.79 0.84 0.89 0.93 0.9 

i 1 Acm *) 2.9 6.3 28 i00 250 530 1050 3330 


(1) 写 出 阴极 反应 式 ;(2) 求 Tafel 常数 ea 及 5f31 来 成 四。 
[ 管 案 :1.37V,0.118V,0.5,2,58x10 Acem-z] 
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13.1 引 


lt 


前 面 数 章 中 ,我 们 讨论 的 热力 学 平衡 体系 ,其 中 每 一 相 都 产 格 地 认为 相 内 各 部 
分 的 强度 性 质 是 均匀 一 致 的 。 事实 上 ,作为 一 个 相 , 其 分 布 于 表面 层 的 分 子 与 相 内 
部 的 分 子 , 无 论 是 组 成 .结构 ,能 量 状态 或 受 力 情况 等 方面 都 是 有 差别 的 。 例 如 , 设 
有 一 个 由 a 由 与 上 相 组 成 的 体系 ,如 图 13 = 1(a) ,分 子 在 两 相 接触 界面 上 或 附近 区 
域 的 周围 环境 不 同 于 w 相 与 和 8 相 的 内 部 。 我 们 把 这 种 紧密 接触 的 两 相 之 间 的 区 
域 称 做 界面 。 恕 困 是 凝聚 相 与 气相 接触 的 界面 又 称 为 表面 ， 


13.1.1 界面 相 


界面 是 有 一 定 厚 度 的 (只 有 几 个 分 子 的 厚度 ) 三 向 度 空间 ,通常 称 之 为 界面 相 
或 界面 层 (interfacial layer)。 图 13- 1(b) 表 示 两 相 体系 中 ac 相 和 月 相 之 间 的 界面 
相 。 在 平面 VW 和 AB 之 间 的 所 有 分 子 都 处 于 相同 的 周围 环境 ,是 a 相 ; 在 平面 
RS 和 CD 之 间 的 所 有 分 于 也 都 处 于 相同 的 周围 环境 ,是 BB 相 。 平面 AB 和 CD 之 
间 的 区 域 是 界面 相 , 其 厚度 决定 于 其 中 分 子 的 大 小 和 分 子 间 作用 力 的 性 质 , 一般 在 
10 一 100A 之 间 ， 


V Ww 


(a) (b) 


图 13~1 
a) 两 机体 系 ;(b) 两 体 相 阿 的 界面 相 


界面 相 是 a 相 和 有 8 相 之 间 的 过 小 区 , 它 在 垂直 于 AB 和 CD 平面 的 方向 上 的 
性 质 不 是 均匀 一 致 的 ,但 平行 于 此 两 平面 的 界面 相 内 的 任 一 平面 上 的 性 质 却 是 均 
义 一 致 的 。 界面 相 在 垂直 方向 上 的 性 质 是 从 ex 相 的 特性 逐 兽 过 小 到 有 8 相 的 特性 。 
例如 ,8 相 是 液态 溶液 ,a 相 是 与 溶液 成 平衡 的 蒸气 ,组 分 i 的 浓度 rc; 在 乘 直 于 界 
面 的 z 方向 上 的 变化 如 图 13 一 2 所 示 - 图 中 垂直 虚线 表示 界面 相 与 a 相 和 及 相 的 
边界 线 ,相当 于 图 13- 1bP) 中 的 AB 和 CD 平面 。 固 - 固 . 固 - 液 和 面 - 气 界面 相 的 
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性 质 转变 ,通常 要 比 液 - 气 界 面相 突变 一 些 


图 13=2 从 液 由 到 气相 的 组 分 i 的 浓度 变化 


13,1.2 界面 分 子 的 特殊 性 


处 于 界面 层 的 分 子 与 体 相 内 的 分 子 所 处 的 环境 不 同 。 以 液 - 气 界 而 为 例 (图 
13 ~ 3), 体 相 内 部 的 分 子 受到 周围 分 子 的 作用 力 是 各 向 均等 的 ,合力 为 堆 。 在 液体 
内 部 移动 分 子 不 做 功 。 而 流体 表 而 层 的 分 子 一 方面 受到 体 相 内 物质 分 子 的 作用 ， 
男 一 方面 又 受到 性 质 不 同 的 另 一 相 中 物质 分 于 的 作用 。 所 以 ,表面 层 的 补体 分 子 
受到 液体 内 部 分 子 的 作用 力 远大 于 上 面 稀 朴 的 气体 分 子 对 它 的 作用 力 ,表面 层 的 
分 子 受到 一 个 指向 液体 内 部 的 拉力 , 称 做 内 聚 力 , 此 力 力图 将 表 
面 分子 拉 人 小 体 内 部 。 由 于 内 聚 力 的 作用 ,液体 表面 总 有 自动 缩 
小 表面 积 的 趋势 。 处 于 界面 上 的 分 子 具 有 较 高 的 能 量 , 如 果 把 液 | 
体内 部 的 分 子 移 到 表面 上 来 ,或 者 说 增加 滚 - 气 表面 积 ,就 需要 克 | 
服 内 桶 力 而 做 功 。 所 以 ,体系 总 是 倾向 处 于 最 小 表面 状态 。 岗 
如 ,一 个 孤立 液 滴 总 是 哇 球 状 ,因为 球状 是 表面 积 与 体积 比 最 小 图 13-3 液体 中 
的 三 向 度 形状 。 另 一 方面 ,由 于 措 面 上 不 对 称 力 场 的 存在 ,可 使 《分子 问 作用 力 
界面 分 子 与 外 来 分 子 发 生化 学 的 或 物理 的 结合 ,以 补偿 这 种 力 场 
的 不 对 称 性 。 许多 重要 现象 ,例如 毛细 管 现 象 \ 洞 温 . 吸 附 作 用 、 多 相 催化 ,胶体 的 
稳定 性 都 与 上 述 这 两 种 趋势 有 关 . 


13.1.3 比 表 面 

对 于 商 度 分 散 的 多 相 体系 ,表面 积 是 很 大 的 。 例 如 ,1g 水 作为 单个 球状 波 渍 
存在 时 ,表面 积 只 有 5enF, 如 果 把 它 分 散 成 半径 为 J0-7em 的 小 球 ,总 表面 积 为 
3x107em?, 为 了 比较 多 相 体系 表面 积 的 大 小 ,通常 用 比 表 面 来 描述 其 分 散 程度 。 

所 谓 比 表面 , 即 单 位 体积 或 单位 质量 的 物质 的 表面 积 。 以 A。 表示, A= 外 或 


,= 全 一人 ,其 中 A 为 指定 物质 的 总 表面 积 ,V 为 体积 ,为 物质 的 密度 ,m 为 和 


质 的 质量 。 


: I. 近代 物理 收 学 {下 册 ) 


由 于 指定 了 物质 的 质量 或 体积 ,利用 比 表 面 可 以 比较 物质 的 分 散 程度 。 
13,1.4 界面 现象 


对 于 噩 度 分 散 的 体系 而 言 ,出 于 界面 分 子 的 特殊 性 ,使 得 界面 性 质 对 整个 体系 
的 热力 学 性 质 的 影响 不 容 忽视 。 由 于 和 异 而 性 质 而 产生 的 各 种 班 象 称 为 界面 现象 。 
表面 歼 应 相当 大 的 多 相 平衡 体系 称 为 毛细 体系 (capitlary system)f 不 要 误 以 为 毛细 
管 中 的 体系 )。 

表 而 或 界面 现象 的 知识 广泛 地 应 用 于 生物 学 .地 质 学 .气象 学 及 石油 .塑料 、 橡 
胶 等 各 个 领域 。 本 章 将 应 用 热力 学 基本 原理 讨论 毛细 体系 的 界面 现象 。 


13.2 表面 自由 能 
13.2.1 上 比 表 曾 自 由 能 


对 于 外 于 热力 学 平衡 态 的 毛细 体系 ,确定 体系 的 状态 除 .pp、n, 外 ,还 决定 于 
界面 积 必 。 因 此 ,Gibbs 方程 为 


dU = TdS - pdV + (元 d+ Zrdm 


dH= TdS+ Vap+ (a),, d+ Sdn, 
(13- 1) 


dA =—- SdT— pdV¥ + ) df 二 Dj pdn | 
TY i i 


其 
1 


3A 
dy 
ac 


dG =- SdT + Vdp + (3 dof + Spidn, 


的 
定 沈 "一 (3 Sr Dy 号 ,四 on T,V,n, do T, psn 


2 称 为 比 表 而 自由 能 ,其 物理 意义 是 在 伍 定 组 成 .T 及 ”的 条 件 下 .可逆 地 增加 音 
位 表面 积 所 引起 体系 吉 氏 自 出 能 的 变化 。 由 于 表面 层 分 子 受到 指向 液体 内 部 的 作 
用 力 ,显然 ,车 扩大 液体 表面 积 , 即 要 把 液体 体 相 分 子 移 到 表面 ,外 界 必须 反抗 此 作 
用 力 做 功 ,所 做 的 最 小 功 即 为 可 逆 功 。 在 恒温 . 恒 压 .全 定 组 成 的 条 件 下 ,此 可 诸 功 
为 

d=HW = odw (13 -2) 


或 AG= W’= | vd (13- 3) 


称 为 表面 功 。 环 境 对 体系 所 做 的 功 储藏 在 液体 表 而 , 成 为 表面 能 , 称 为 表 商 自由 
能 。 所 以 ,与 体 相 相 比 ,表面 有 过 和 狮 的 自由 能 ,这 是 不 稳定 的 ,有 自动 降低 表面 自由 
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能 的 趋势 。 降 低 的 方法 有 两 种 ,一 是 表面 积 收缩 , 芬 一 是 表面 吸附 其 他 物质 - 
13.2.2 表面 张力 


具 故 一 前 度 , 比 表面 自由 能 so 又 称 为 表面 张力 。 首先 从 量 网 看 ,se 的 单位 是 
J-"m =Nmm “=N:m! ,这 表明 = 基 单 位 长 度 上 的 力 。 其 次 ,让 我 们 来 观察 
气 -被 表面 现象 ,如 图 13- 4 所 示 。 将 金属 框 栈 上 肥皂 a 
液 , 当 外 力 FF 及 抗 表面 张力 o 使 金属 丝 向 左 移动 dz 二 全、 
距离 时 , 液 膜 两 面 (图 中 前 面 和 背面 ) 各 增加 面积 dx. 
环境 对 体系 所 做 的 功 为 el 

SW’ = Fdx ;| 

另 一 方面 ,根据 式 (13- 2) 有 
SW =a(2do0 =a(2Ldi) | 

比较 二 式 可 得 


图 13-4 表面 张力 实验 示意 图 


Ft _ 
= 有 (13-4) 


所 以 , 比 表 面 自由 能 o 可 理解 为 ,在 液体 的 表面 上 ,垂直 作用 于 单位 长 度 线段 上 的 
收缩 力 , 故 称 为 表面 张力 。 对 于 平面 液 面 ,表面 张力 的 方向 总 是 平行 于 液 面 。 对 于 
弯曲 液 面 ,o 的 方向 在 守 曲 液 面 的 切线 方向 。 


13.2.3 影响 嘻 面 张力 的 因素 
比 表面 能 或 表面 张力 是 体系 重要 的 热力 学 性 质 , 它 的 太 小 与 下 列 因 素 有 关 。 
13.2.3.1 与 物质 的 本 性 有 关 


表面 张力 是 分 子 间作 用 力 的 结果 ,因此 ,与 分 子 的 键 型 有 关 。 表 13-1 列 出 了 
一 些 物 盾 的 表面 张力 数据 。 从 家 中 数据 可 以 看 出 ,金属 键 的 物质 表面 张力 最 大 , 离 
子 键 的 物质 次 之 , 极 性 共 价 键 的 物质 再 次 之 , 非 极 性 共 价 键 的 液体 表面 张力 最 小 。 


囊 13~1 一 些 物质 的 表面 张力 


物质 ti 和 ad0-3 mi 


好 


痊 价 键 钙 
i 人 


AA el0 INm? 
Fe ] 360 IT SAO 本 
Cu 1 i30 1 268 
An 419.4 708 

700 $350 


物质 gO Nrm! 


(1) 引 生 Handbook of Chermstry and Physics, 第 5 版 ,1998。 
{2) I 日 H.Reiss and S.W. Mavyer.].Chem. Phys.34,200] (1961), 


310 ， 近代 物理 化 学 (下山 ) 


13.2.3.2 与 所 接触 的 相 邻 一 相 的 性 质 有 关 


由 于 表面 层 分 子 - 与 不 风物 质 接 般 时 所 受 的 力 不 同 ,所 以 ,表面 张力 也 就 不 同 。 
表 13 -2 是 物质 在 常温 下 与 不 同 相 接触 时 的 界面 张力 数据 。 


表 13-2 一 些 物质 的 界面 张力 与 接触 相 的 关系 (20C ) 


摘自 A.W. Adamson,Physical Chemistry of Surface, 4th ed( 1982). 


13.2.3.3 与 温度 有 关 


物质 的 表面 张力 通常 随 着 温度 升 高 而 降低 。 这 是 因为 温度 升 高 时 液体 体积 腾 
胀 ,分 子 间 距离 增 大 ,削弱 了 体 相 分 子 对 表面 层 分 子 的 作用 力 ,同时 瀑 度 升 高 , 蒜 气 
压 变 大 ,使 气相 分 子 对 液体 表面 层 分 子 作用 增强 ,从 而 使 表面 张力 降低 。 当 温度 升 
至 流体 临界 温度 时 , 气 液 界面 消失 ,表面 张力 降低 到 夫 。 Ramsay 和 Shiclds 提出 了 | 
以 下 闫 系 式 

5Vi K{T.—-T-6.0) (13 -5) 

式 中 ,Vi 为 液体 的 摩尔 体积 , 芽 . 为 临界 温度 , 太 为 常数 ,对 于 非 极 性 液体 KK 约 为 
2.2xX1077]J*K-!.。 

影响 物质 表面 张力 的 因素 还 有 压力 ,溶液 中 的 溶质 等 因素 ,不 青 一 一 详 述 。 


13.2.4 界面 热力 学 函数 


如 


由 式 (13 - 得 出 了 比 表面 自由 能 ,o= { 52 


式 同 样 可 得 出 比 表 面 箭 与 比 表 面 熔 
-天 | 
5 \ag 


)。。 称 为 比 表面 烩 ,[ 2 三 )】 为 比 表面 壤 。 由 式 (13 - 6) 得 
Tp,ns ' Tp 


) ,由 表面 热力 学 基本 关系 
1 声 ， 位 月 


(| 3 


-TI ] (13 -6) 
df TP,nn df T,p,n, 


Tp ry 
dH 


i 
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-orT(5 (13-7) 


当 组 成 恒定 ,压力 不 变 时 ,由 式 (13 -1) 得 
dG= — sdT + od 
应 用 Maxwell 转换 ,得 


将 式 (13- 8) 代 人 式 (13-7) ,得 
辣 理 ,在 等 温 等 容 ,组 成 不 变 的 情况 下 ,可 以 推出 

rr 2 (13- 10) 
中 (3 疗 】，。，。 和 (3 全)，，，。 称 为 表面 张力 (或 比 表面 能 ) 的 泥 度 系数 式 
(13-9) 13- 10) 称 为 界面 要 GibbsHelmholz 公式 。 


13.3 润 湿 现象 


液体 对 男 体 表面 的 润 湿 作 用 是 界面 现象 的 一 个 重要 方面 , 它 主 要 是 研究 液体 
对 固体 表面 的 亲 合 情 况 。 润 温 是 生产 实践 和 日 常生 产 中 经 常 时 到 的 现象 ; 润 湿 是 
近代 很 多 工业 技术 的 基础 。 例 如 ,机 械 的 润滑 ,矿物 浮 选 ,注水 采油 ,施用 农药 , 油 
漆 .外 岂 洗涤、 焊接 等 都 离 不 开 润 湿 作用 。 


13.3.1 润 涅 


润 湿 的 热力 学 定义 为 :车 固体 与 液体 接触 后 ,体系 (固体 + 液体 ) 的 自由 能 必 
降低 ,这 称 为 泣 湿 。 润 湿 可 分 为 厅 附 润 湿 、 淄 汗 润 温和 铺展 消 湿 , 见 图 13 -5。 


13.3.1.1 黏附 润 温 
这 是 指 小 体 和 固体 接触 后 , 变 液 - 气 界面 和 固 - 气 界面 为 固 - 液 界面 。 设 三 种 界 
面 的 面积 均 为 单位 面积 时 ,在 恒温 . 伍 压 可 逆 条 件 下 ,上 述 过 程 的 吉 氏 自由 能 变化 
值 为 
AG= os— gps— 0= W, (13-11) 


| 辣 加 合 补体 

只 一 > 0 

液 流 | 
A 波 体 


(a) 


图 13-5 滴 湿 的 三 种 形式 
{a) 厅 附 渔 滩 ;!b}) 温 汗 调 识 ;(c} 铺 展 润 混 
式 中 miss assy op 分 别 表示 液 - 固 , 气 - 国 各 气 - 液 的 界面 张力 。W, 称 为 条 附 功 
(work of adhesion) , 它 表示 该 - 固 香 附 时 ,体系 对 外 所 做 的 最 大 功 , W, 值 愈 大 , 液 - 
回 界 面 结 合 得 愈 牢固 。 发 生 务 附 润 湿 的 条 件 是 
AG= W,= (gs ~ 0 — gl) <0 (13- 12) 


13.3.1.2 淄 清 润 温 


这 是 指 固体 浸入 液体 的 过 程 ,在 此 过 程 中 , 固 - 气 界 茄 为 轿 - 液 界面 所 代替 ,而 
液体 表面 没有 变化 。 在 人 恒温 . 恒 压 下 可 北 地 浸 溃 单位 固体 表面 时 ,体系 吉 氏 自 出 能 
的 变化 值 为 

AG= a- goss= W. (13—13) 
Wi; 称 为 漫 演 功 , 它 有 反映 了 液体 在 固体 表面 取代 气体 的 能 力 。 液 体 浸润 固体 的 条 
件 是 多 , 衬 0。 


13.3.1.3 铺展 润 湿 


该 滴 在 固体 表面 完全 铺 开 成 薄 腊 。 由 图 13 - 5(c) 可 以 看 出 ,铺展 过 程 是 以 
固 - 液 界面 及 液 - 气 界面 代替 原来 的 固 - 气 界面 。 在 恒温 、 恒 压 可 逆 条 件 下 铺展 一 单 
位 面积 时 ,体系 吉 氏 自由 能 的 变化 值 为 
AG=oItapg— 00=— 0 (13— 14} 
式 中 9 称 为 铺展 系数 。 发 生 铺 展 润 湿 的 条 件 是 wo 实 0。 
对 于 同一 体系 ,WW,>> Wi>>g, 若 pg>0, 则 丈 , 和 丈 ; 必 大 于 0。 即 若 能 铺 衣 则 
必 能 黏附 和 浸润 。 故 常 以 铺展 系数 的 大 小 来 衡量 润 课 性 。 


13.3.2 接触 角 
当铺 展 系数 为 负 值 时 ,铺展 过 程 的 AG 则 为 正 值 , 因 此 铺展 不 能 发 后 。 这 时 将 
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发 生 黏附 润 湿 或 不 润 湿 , 见 图 13 -6。 由 图 可 见 在 气 . 液 . 固 三 相交 界 处 的 及 点 ,有 
三 种 表面 张力 在 相互 作用 ,其 中 oc,, 眉 向 于 使 液 泣 铺展 开 来 ,z, | 则 怖 向 于 使 液 滴 收 
缩 ,至 于 ze 在 黏附 润 湿 时 使 滚 渍 收缩 ,在 不 润 湿 时 则 使 小 滴 铺 开 。 定 义 接 和 触角 8 
为 zl 与 oo1 之 问 的 夹 角 。 平 衡 时 这 些 界 面 张 力 在 水 平方 同上 的 分 为 之 和 应 等 于 


等 , 即 
Fl Tle g 
% 
Sig 他 .| Oy Cs-t 
(a) (bh) 


图 13-6 油 诠 作用 与 接触 角 
(ay 梨 附 油 诅 ;fb) 不 润 漠 


dsg 一 Gel 十 glLgoos 吕 (13—15)} 

或 CosD = (asp gs) /or (13- 16) 
上 式 称 为 Young 方程 。 对 此 式 分 析 , 有 如 下 凡 种 情况 

《1 在 ae-oxl=otgr 则 cosg=1,9=0, 风 为 完全 润 温 。 

(2 者 ctg>asg- os 则 1>cosg>0,9<90", 这 时 产生 生 附 润 湿 。 如 画 
I3 -6(a) 所 示 。 

(3) 才 osg>asbeosg<0,0>90"。 这 时 产生 不 酒 湿 , 如 图 13- 6(b) 所 示 。 当 
9 二 180 时 , 则 为 完全 不 润 湿 。 

将 接触 角 cos8 的 表示 式 与 WW,,W; ,gq 的 关系 式 相 联系 ,可 得 到 


W,= gre(A + cost) (13— 17) 
Wi = ajgcost (13— 18) 
p= og(cos0 — 1) (13~ 10) 


所 以 只 要 用 实验 测 出 ce 和 接触 角 8, 就 能 计算 出 莫 坠 功 全 ,, 浸 涡 功 多 | 和 铺展 系 
数 p(p<0)。 


13.4 弯曲 界面 
13.4.1 弯曲 液 面 的 附加 压力 


当 两 相 界面 皇 曲 面 时 , 且 则 面 半径 较 表 面 野 的 厚度 大 得 多 的 情况 下 ,由 于 表面 
张 方 的 作用 ,弯曲 表面 下 的 补体 与 平面 下 的 情况 不 同 ,如 图 13 -了 所 示 。 滚 体 的 表 
面 张 力 是 沿 着 液 面 方向 作用 的 。 若 溢 面 是 水 平 的 [如 图 13 - 7(a)], 液 面 上 任 一 点 
党 各 个 方向 的 表面 张力 互相 抵消 ,合力 为 零 ,液体 内 部 的 压力 等 于 液 面 上 所 受 的 外 
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天 一 一 一 


- 一 -一 一 


图 13-7 村 曲 液 面 下 的 附加 压力 


压 p。。 如 果 液 面 是 弯曲 的 , 则 表面 张力 的 合力 将 指向 曲面 的 曲率 中 心 。 对 此 让 面 
[如 图 13 -7(b)], 其 合力 指向 液体 ,好 像 液 面 紧 压 在 液体 上 ,使 弯曲 液 面 上 的 液体 
所 承受 的 压力 pp 大 于 滚 面 外 气体 的 压 记 p。。 弯 曲 液 面 内 外 的 压力 差 称 为 附加 压 
力 , 以 Ap 表示 。 当 凸 液 面 保 持平 衡 时 ,曲面 内 部 的 压力 将 大 于 外 部 的 压力 ,Ap 为 
正 值 。 对 凹面 液体 [图 13 - 7{c)1, 表 面 张力 的 合力 指向 气体 空间 ,好 像 要 把 液 面 
拉 出 来 , 当 凹 面 保持 平衡 时 ,曲面 内 部 的 压力 将 小 于 外 部 的 压力 ,Az 为 负 值 。 
弯曲 液 面 附加 压力 的 大 小 与 液体 表面 张力 及 液 面 曲率 半径 之 间 的 关系 可 推 
8 导 : 以 sa 和 6 两 相 分 判 代表 液 相 和 气相 ,由 8 相 包 雷 的 是 半径 为 
wp 民 的 a 相 , 如 图 13-8。 考 虑 表面 赫 姆 起 兹 自由 能 变化 ,应 用 热 
力学 基本 方程 ,其 赫 氏 函数 的 微 变 式 为 
dA -SdT- pdVe— pdVi— SHdT + ody 
在 组 成 恒定 .恒温 条 件 下 
图 13-8 dA= — prdV" — pdVi+ odsy 
a 相 在 8 相 中 当 组 成 恒定 ,恒温 、 恒 容 条 件 下 ,体系 体积 不 变 ,dV*= -dV， 
达 平 衡 时 ,dAT,y 二 0, 则 有 
-prdv* +t pdVv* + odw=0 


整理 移 项 可 得 
op dy _ 
pi 5 {13 - 20) 
式 (13 - 20) 称 为 拉 普 拉 斯 (P.S.Lapiace) 方 程 。 
太一 本 = 和 


若 a 相 是 气体 中 半径 为 R 的 球形 液 滴 , wm = 全 Ra， dV = 4xR2dR， 


w= 4xR* ,dnf= SxRdR , 则 


A 六 一 太一 如 = 让 pA- (13- 21) 
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若 a 相 为 液体 ,8 相 是 液体 中 半径 为 R 的 球形 气泡 ， Ve= rR’, dV = 4nRidR, 
= 4rR* ,dA= BarRdR 


4 4- 过 
dy dd R 
， 20 
则 Ap= pp PA 一 家 (137 22) 


式 (13 一 21) 和 (13 一 22) 也 称 为 拉 普 拉 斯 方程 。 
液 面 为 凹面 起 之 虽 , 力 沼 这 力气 
该 面 为 四面 Ap 所 0,p 六 所 气 
该 面 为 平面 R=o%,Ap 一 0,p 流 = Pt 
老 波 滴 不 是 球形 面 是 有 两 个 主 曲率 单 径 RI 和 R; 的 椭 球 , 则 可 以 导出 
Ap=o[ 训 + 读 (13 - 23) 
当 Ri 二 R; 时 , 式 (13--23) 即 为 式 (13 -21)， 
如 有 果 不 是 液 滴 而 是 具有 有 内 外 两 屋 液 区 的 液 泡 { 如 肥皂 泡 ) ,而 内 外 两 个 液 面 的 曲率 
半径 又 近 亿 相等, 则 附加 压力 为 
45 
RR 


13.4.2 毛细 符 上 升 法 测 液 体 的 表面 张力 


毛细 管 上 升 法 测定 液体 的 表面 张力 是 拉 普 拉 斯 公式 的 应 用 之 一 ,其 原理 如 下 : 
将 一 根 半 径 为 r 的 毛 织 管 的 一 端 垂直 插 人 能 够 润 漫 管 壁 的 竺 
测 液体 中 ,如 图 13 - 9 所 示 。 毛 细 管 内 形成 四 液 面 。 由 于 附加 
讨 力 的 作用 , 止 液 面 下 液体 所 受 的 压力 小 于 平面 液体 所 受 的 | 8 
庄 力 , 则 管内 液 柱 上 上 升 ,达到 平衡 时 ,上 天 液 柱 产 生 的 静 压力 
(ol- pu) 有 与 附加 压力 Ap 在 数值 上 和 等 ,pi 污 p,, 则 


Ap (13- 24) 


四 tb) 
A250 
= piah (13-25) 图 13-9 接触 角 


由 图 13 -9 可 知 ,毛细 管 半径 x 与 液 面 的 曲率 半径 尺 及 润 湿 01 中 90 
角 9 的 关系 是 


代入 (13 -25) 
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des 日 
EM = -一 一 一 13 -26 
或 写 为 py (13°26) 
式 中 oj 为 液体 的 密度 (kg'm >) ,为 液 柱 上 升 的 高 度 ,g 为 重力 加 速度 9.8m's ， 
(或 9 .98N:kg- 1), 
车 8=0,cos9 =1, 芭 淤 体 完全 润 湿 管 辟 时 , 则 式 (13 -26) 变 为 
=pighr (13—27) 


通常 6 不 易 测 准 , 帮 毛 组 管 升 高 法 测定 液体 的 表面 张力 ,对 9=0 的 液体 较为 
准确 [6 

知 毛 细 管 内 液 面 旺 凸 形 ,例如 玻璃 毛细 管 播 人 水 银 中 ,附加 压 Az 为 正 值 , 则 毛 
细 管 内 液 面 低 于 管 外 液 面 , 液 面 下 降 的 高 度 也 可 用 式 (13 - 26) 计 算 。 这 种 毛细 管内 
液 面 上 升 或 下 降 的 现象 称 为 毛 强 管 现象 。 由 上 述 可 知 ,表面 张力 的 存在 是 弯曲 液 而 
产生 附加 压力 的 根本 原因 ,而 毛 织 管 现象 则 是 弯曲 液 面具 有 附加 讨 力 的 必然 结果 。 


13.4.3 弯曲 液 曾 上 的 饱和 茹 气压 


按 第 7 章 Clapeyron-Clausius 方程 计算 出 的 忒 气压 ， 只 反 蜡 平 表面 液体 蒸气 压 
的 数值 , 因 在 热力 学 推导 时 没有 考虑 表面 的 影 
响 。 当 蒸气 与 高 度 分 散 的 小 液 滴 ( 液 而 呈 凸 状 ) 
成 平衡 ,或 者 液体 与 高 度 分 散 鞘 气 气泡 ( 液 面 呈 
上 四面 ) 成 平衡 时 ,蒸气 压 的 数值 并 不 一 样 ,从 图 
13- 10 可 看 出 ,与 平面 液 面 上 的 饱和 蒸气 压 相 
比 ,凹面 上 的 饱和 燕 气 压 概 高 , 冲 面 上 的 要 低 。 

下 面 推导 液 面 出 率 半径 对 饱和 蒸气 压 影响 
的 定量 关系 式 。 


1 人 1 的 10! I 


液 平衡 时 , 按 相 平衡 条 件 


图 13- 10 表面 曲率 半径 对 水 的 


1 一 区 六 从 


若 其 分 散 为 半径 为 r 的 液 滴 , 达 气 液 平衡 时 ， 
CT, py + 0) = p(T, p?) 
两 式 相 减 ,得 
HT pr + A(T, p* Y= pT, 7) p(T,p") 
即 A = Ap® 
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由 [ 兴 j = ws, 恒温 时 dp = Vadp, 则 上 式 为 
dpir 


六 ad 
为 £ 
候 设 桨 所 服从 理想 气体 状态 方程 ,液体 不 可 压缩 , 则 上 式 变 为 


甘 


vip + p*)= RTIn Es 
六 2 


一 般 情况 下 有 “>(p,* -p*) 


故 
Ai 
Vi Rin 
po, 
即 
六 ” 2aAf 
一 ~ 一 -28 
mn p* RIro (‘13-28) 


DA 
式 中 V ;= 人 ,AM 是 纯 液 体 的 摩尔 质量 ,p 是 纯 液 体 在 温度 丁 时 的 密度 , p* 是 温 


度 丁 时 平面 上 纯 液 体 的 饱和 蒸气 压 , p;” 是 温度 工时 典 率 半径 为 > 的 弯曲 液 面 上 
纯 液 体 的 饱和 蒸气 压 。 
式 (13 -28) 称 为 Kelvin 公式 , 它 说 明了 波 滴 半径 与 蒸气 压 的 关系 。 滚 滴 半 答 
愈 小 ,蒸气 压 您 大 。 
对 于 平 液 面 r=c，lnpz Ap ”=0， 一 户 * 
对 于 凸 液 面 r>0,， Inp!/p*>0, p*>p* 
对 于 加 液 面 rr<0, Inp?/p*<0, p'<p* 


13.4.4 向 小 晶体 的 溶解 度 


Kelvin 会 式 也 可 应 用 于 晶体 物质 ,微小 晶体 的 饱和 燕 气 压 大 于 普通 郧 体 的 燕 
气压 ,所 以 微小 晶体 的 熔点 低 ,溶解 度 大 。 用 类 似 的 方法 可 得 Kelvin 公式 的 如 下 
形式 

ne _ 2oM 

Co 下 了 Dr 

式 中 o 是 晶体 - 液 界面 张力 , M 是 微小 晶体 的 摩尔 质量 ,o 是 微小 晶体 密度 ,x 为 

微小 晶体 半径 , C. 是 微小 晶体 溶解 度 , Co 是 普通 晶体 溶解 度 。 从 式 (13 - 29) 可 看 
出 ,微小 晶体 愈 小 ,其 溶解 度 愈 大 。 


(13 - 29) 
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13.5 新 相生 成 和 亚 稳 状态 


由 于 微小 液 滴 .微小 晶体 有 和 较 高 的 愧 和 蒸气 压 , 所 以 它们 容易 蒸发 , 浪 解 。 在 
凝结 .结晶 的 过 程 中 .生成 的 新 相 一 一 微小 液 滴 .微小 品 体 的 存在 是 困难 的 。 由 于 
最 初生 成 的 颗粒 是 极其 微小 的 ,其 比 表面 , 比 表面 自由 能 者 很 大 ,体系 处 于 不 稳定 
状态 。 因 此 ,在 体系 中 要 产生 一 个 新 相 是 比较 困难 的 。 由 于 新 相 难 以 生成 ,而 3 引起 
各 种 过 饱和 现象 ,例如 ,过 饱和 蒸气 .过 冷 液体 .过 热 液 体 以 及 过 饱和 溶液 ,这 些 都 
是 亚 稳 状 态 。 虽 然 是 热力 学 不 稳定 的 状态 ,但 由 于 新 相 难 以 竺 成 ,这 些 亚 稳 状态 仍 
可 长 期 存在 。 


13.$.1 过 饱和 蒸气 


过 饱和 节 气 之 所 以 存在 是 由 于 癣 第 时 ,新 生成 的 是 极 微小 的 液 滴 , 而 微小 液 滴 
的 蒸气 庄 比 半 面 液 面 的 蒸气 压 高 。 疗 气 对 平面 液 面 已 饱和 ,但 对 微小 液 滴 尚 未 饱 
和 ,微小 滚 滴 既 不 能 产生 又 不 能 存在 。 这 种 按 相 平衡 条 件 应 紫 结 而 未 凝结 的 燕 气 ， 
称 为 过 饱和 燕 气 。 人 工 降雨 的 原理 就 是 当 云 层 中 水 蒸气 达到 饱和 或 过 饱和 状态 
时 ,在 云层 用 飞机 喷 撤 微小 的 AgI 颗粒 ,此 时 AgI 颗粒 就 成 为 水 的 凝结 中 心 ,使 新 
相 (水滴 ) 生 成 时 ,所 需要 的 过 亿 和 程度 大 大 降低 ,云层 中 的 水 妆 气 就 容易 饰 结 成 水 
滴 而 落 向 大 地 。 


13.35.2 过 热 液体 


者 在 液体 中 没有 提供 新 相 种 子 (气泡 ) 的 物质 存在 时 ,液体 在 沸腾 温度 时 ,将 难 
以 于 膳 。 因 为 液体 阐 腾 时 不 仅 在 液体 表面 气 化 , 而 且 在 液体 内 部 要 自动 生成 极 微 
小 的 气泡 (新 相 ) ,但 鲍 面 液 面 的 附加 和 压力 将 使 气泡 难以 形成 。 

例 13-1 在 101 325Pa、100 的 纯 水 中 ,在 离 液 面 严 =0.02m 的 深 处 , 若 能 
生成 一 个 半径 >=10-sm 的 小 气泡 , 需 克服 多 大 压力 ? 已 知 100f , 纯 水 的 表面 张 
力 s=58.85xX10 3N:m 1,6=958,1kg:m ?3。 


解 n= Rs 求 得 小 气泡 内 鸳 和 水 节气 的 压力 P = 94 343.7Pa。 由 


Ap = 2 算出 里 液 面 对 小 气 沪 的 附加 压力 pWw 二 117.7 x 1 六 Pa。 小 气泡 承受 的 静 
压力 p 善 压 = Pah 二 187.76Pa。 所 以 小 气泡 存在 时 ,需要 克服 的 压力 为 

pp 二 pp 大 气 十 二 前 压 十 十 附加 = 118.6 x 10*Pa 
从 以 上 计算 可 知 ,100 蕊 时 小 气泡 内 水 的 燕 气压 为 94 343,7Pa 远 小 于 小 气泡 存在 时 
而 克服 的 压力 ,因此 小 气泡 不 能 存在 。 要 使 小 气泡 存在 必须 继续 加 热 ,使 小 气泡 压 
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力 等 于 上 或 超过 它 应 克服 的 压力 时 ,小 气泡 才 可 能 产生 ,液体 才 开 始 沸腾 ,此 时 , 液 
体 的 温度 必 高 于 该 液体 的 正常 沸点 。 这 种 按 相 平 衡 条 件 应 当 沸 腾 而 不 沸腾 的 
液体 , 称 为 过 热 液体 。 从 计算 可 看 出 ,四 液 面 的 附加 压力 是 造成 液体 过 热 的 主要 
原因 

在 实验 中 ,为 防止 液体 过 热 , 常 加 入 一 些 素 烧 瓷 片 或 毛细 管 ,因为 这 些 多 孔 性 
物质 中 的 孔 中 情 有 气体 。 加 热 时 这 些 气 体 成 为 新 相 种 子 ,因而 绕 过 了 产生 极 小 气 
泡 的 困难 阶段 ,使 液体 的 过 热 程度 大 大 降低 。 


13.5.3 ”过 冷 液体 


在 一 定 温度 下 ， 微小 晶体 的 饱和 莱 气 压 太 于 普通 击 体 ， 这 是 液体 产生 过 冷 现象 
的 主要 上 原因。 微小 晶体 的 熔点 + 低 于 普通 晶体 的 熔点 z。 
当 液 体 冷 却 时 ,其 饱和 燕 气压 沿 图 13--11 中 的 CD 线 下 
隆 到 O 点 ,这 时 与 普通 晶体 的 蒸气 压 相 等 ,按照 相 平 衡 条 
人 忻 应 有 蝇 体 析出。 但 由 于 新 生成 的 关 粒 (新 相 ) 极 微小 ， 
其 熔点 低 , 此 时 对 微小 晶体 尚未 达到 人 饱和 状态 ,所 以 不 会 
有 微小 晶体 析出 。 温 度 必 须 继续 下 降 到 正常 熔点 以 下 的 
D 点 ,液体 才能 达到 微小 史 体 的 饱和 状态 而 开始 凝固 ,这 
种 按 相 平衡 条 件 应 当 凝 固 而 未 凝固 的 液体 称 为 过 冷 液 图 13-11 产生 过 冷 液 体 
体 。 纯 水 可 过 冷 到 一 407 不 结 冰 。 在 过 冷 液体 中 , 若 投 示意 图 
人 小 气体 作为 新 相 种 子 , 则 能 使 液体 迅速 凝固 成 晶体 。 


13.5.4 过 饱和 深 液 


在 一 定 条 件 下 ,晶体 的 颗粒 愈 小 ,其 溶解 度 愈 大 ,对 普通 史 体 已 饱和 的 溶液 ,对 
筱 小强 体 仍 未 达到 饱和 ,不 可 能 有 微小 晶体 析出 。 这 种 按 相 平衡 条 件 应 当 有 晶体 
析出 而 未 有 晶体 析出 的 溶液 , 称 为 过 饱和 浴 液 。 在 实验 中 常 加 和 小 晶体 作为 新 相 
种 子 ,防止 过 他 和 浓度 过 高 ,可 获得 较 大 颗粒 亏 体 。 


13.5.5 ”分散 度 对 物质 化 学 活性 的 影响 


物质 的 分 散 度 增 大 ,表面 Gibbs 自由 能 即 增 大 ,对 于 物质 参加 反应 的 能 力 即 化 
学 活性 将 会 产生 显著 的 影响 。 例 如 : 某 些 金属 ,如 铁 、 钴 、 镍 等 分 散 成 极 细 的 粉末 
时 ,将 具有 很 高 的 化 学 活性 ,以 致 在 空气 中 发 生 自 燃 。 
若 以 下 式 表示 某 体系 Gibbs 自由 能 变化 的 总 和 
dG 总 一 dG 体 十 相合 表 
式 中 oo 总 表示 体系 Gibbs 自由 能 的 总 变化 ,dG# 为 未 考虑 表面 特性 时 体系 Gibbs 自 
由 能 变化 ,dG 才 为 体系 中 各 组 分 表面 Gibbs 自由 能 变化 的 总 和 以 下 列 反 应 为 例 
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Cacos(s 一 -CaoftNJ + OO {g) 
设 反 应 进程 中 体系 各 组 分 的 比 表 面 能 ( 亦 称 界 面 张 尹 jc 保持 不 要 , 则 dG 仅 取 次 
于 表面 积 的 变化 , 即 
dOR= 2 od 
对 上 上 述 反 应 而 言 , 则 
dG 二 dG 休 + Ooosy dsots)y oa COO daco, ta 

此 式 胡 明 ,CaCO 的 分 散 度 傅 高 ,其 化 学 活性 您 大 ,人 请 有 利 其 分 解 反 应 正 向 进行 。 

由 些 林 知 ,物质 的 分 散 庶 对 化 学 活 忻 有 一 定 的 影响 ,反应 物 的 分 散 度 增 高 ,其 
化 学 活性 增 大 ,有 利于 反应 的 正 向 进行 。 而 产物 的 分 散 度 增 大 则 不 利于 正 向 反应 
而 有 利于 首 向 反应 进行 。 


13.6 洲 洲 的 界面 吸附 
13.6,1 溶液 的 界面 吸附 与 表面 过 剩 量 


溶剂 中 加 入 溶质 后 会 使 表面 张力 发 生 改 变 , 因 而 有 溶质 在 溶液 的 界面 层 (表面 
层 ) 有 相对 浓 集 和 和 贫 化 的 现象 ,这 种 现象 称 为 溶液 的 界面 吸附 。 溶 质 发 生 浓 集 的 现 
象 称 为 正 吸 附 , 溶 质 发 生 贫 化 的 现象 称 为 负 吸 附 。 讨 论 溶 液 界面 层 的 吸附 作用 通 
常 有 两 种 方法 :Gibbs 表面 热力 学 方法 和 Guggeniheim 表面 热力 学 方法 。 

1878 年 ,Gibbs 将 界面 相 视 为 一 个 二 维 的 几何 平面 ,并 假定 界面 相 只 有 面积 而 
没有 体积 ,但 具有 其 他 热力 学 性 质 , 这 就 是 Gibbs 模型 。1940 年 ,Guggenheim 将 界 
面相 视 作 一 个 三 维 热力 学 相 , 具有 一 定 的 体积 .内 能 , 灶 等 。 与 Gibbs 模型 相 比 ， 
Guggenheim 处 理 弄 面相 的 方法 更 接近 于 界面 的 真实 物理 状态 。 但 是 , Gibps 的 方 
法 较为 简单 ,并 被 普遍 采 几 。 

假定 一 个 实际 体系 由 a 相 和 8 相 两 相 组 成 ,如 图 13 - 12(a}。 按 Gibbs 的 方 
法 ,如 果 将 两 相 的 交界 面 视 为 一 个 没有 课 度 的 几何 平面 , 称 之 为 Gibbs 分 界面 
(dividing surface) 。 此 分 界面 商 俩 的 a 相 和 8 相 的 强度 性 质 视 为 与 实际 体系 中 体 相 
a 和 人 笨 相 8 的 强度 性 质 完全 相同 ,以 上 标 “o "代表 Gibbs 分 界面 的 任何 热力 学 性 质 。 
因为 Gibbs 分 界面 设 有 体积 ,所 以 VW =0。 令 V 表示 实际 体系 的 体积 , Ve 和 WV 
分 别 闵 假想 体系 中 a 相 和 8 相 的 体积 ,如 图 13 - 12(b) , 则 有 

有 二 
按照 Gibbs 的 定义 ,Gibbs 模型 中 分 界面 虽 无 体积 ,但 有 其 他 热力 学 性 质 ,例如 内 能 
LP 和 糖 S 等 , 则 Gibbs 模型 中 体系 的 总 内 能 U 等 于 实际 体系 的 总 办 能 , 即 
LU=LF+IE+LIP 或 t=U-t 0 (13— 30) 
同样 地 ,Gibbs 模型 中 体系 的 总 业 等 于 实际 体系 的 总 信 , 即 
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SS (13-31) 
设想 在 V* 范围 内 为 均匀 的 a 由 ,其 中 i 组 分 的 浓度 等 于 其 在 wa 相 本 体 中 的 实际 浓 
度 性 ; 同 理 ,设想 Wi 范围 内 为 均匀 的 8 相 , 其 中 i 组 分 的 浓度 等 于 其 在 8 相 本 体 中 
的 实际 浓度 必 。 则 实际 体系 中 组 分 i 的 物质 量 n, 与 该 组 分 在 Gibbs 模型 中 假想 体 
系 的 ga 相 和 8B 相 中 物质 量 之 和 不 一 定 相等 ,两 者 之 差 定义 为 组 分 i 的 表面 过 剩 量 
(surface excess amount)m? ,A 
ny = mn — (n+ ne) 
=N— (ch V+ eAVe) (13 一 32) 
表面 过 剩 量 可 以 是 正 值 , 负 值 或 零 : 
若 Gibbs 分 界面 面积 为 y, 组 分 i 的 表面 过 剩 浓 度 卫 (surface excess conicentra- 
tion) 的 定义 为 
T= (13—33) 
需要 说 明 的 是 ,由 于 n? 的 值 与 V" 的 值 有 关 , 而 V 的 值 与 分 界面 的 位 置 有 关 
Gibbs 选取 溶剂 为 参考 组 分 ,规定 溶剂 的 表面 过 剩 量 nf 与 表面 计 剩 浓度 TY 等 于 
零 的 位 置 为 分 界面 的 位 置 。 因 此 ,溶质 的 表面 过 剩 量 与 表面 过 剩 浓度 都 是 相对 于 
戎 考 组 分 溶剂 而 言 , 可 以 写 为 n8i, 和 [i)， 


| 


图 13= 12 两 相 体系 


chibbs 分 界面 


体积 i 


13.6.2 Gibbs 吸附 等 温 方程 


下 面 推 导 表 面 吸 附 基 与 溶质 在 溶液 中 浓度 ,溶液 表面 张力 ,温度 之 间 的 定量 关 
系 。 考虑 到 界面 对 体系 性 质 的 影响 ,其 基本 热力 学 方程 为 
dU=TdS 一 pdV+adw+ > pda (13-34) 
由 于 考虑 了 表面 效应 ,所 以 在 dU 的 表达 式 中 多 了 ody 项。 式 (13- 34) 只 适用 于 
平衡 体系 , 即 只 适用 于 了 可逆 过 程 。 
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对 于 Cibbs 模型 中 息 想 体系 的 w 相 和 8 相 来 说 ,应 有 
dP = TdS ~ pdVe+ >》 ndne 


dtlR= TdSi — pdVi+ 2 ds 
dir =dU — dtr — dur 
dS"=dS —dS" — dss 
dV=dV*+qdVe 
dnf = dn — dn? — dn 
因此 dlr = TdS’ +adi+ > pdn’ (13 - 35) 
在 恒 漫 .得 压 下 ,很 想 体 系 中 的 e 分 界面 从 状态 [ 可 着地 变 到 状态 2, 而 强度 性质 
T,g 和 jx 保持 不 变 , 只 改变 分 界面 的 大 小 和 浓度 c; ,积分 式 (13 - 35) 得 
上 dl = 了 | ds+o| d+ > ， | dns” 
1 1 1 人 
Us- UI~=T(Ss— SI) to -B+ Dp (ns ng) 
如 果 体 系 的 始 态 1 是 没有 界面 的 状态 , 则 上 式 中 始 态 1 的 所 有 广度 性 质 为 零 , 去 掉 
下 标 “2 后, 上 式 变 为 
[ 严 = 了 Se Teag+ pn (13 - 36) 
式 (13 - 36) 的 全 微分 为 
dU = TdS” + S*dT + odwt Ade + 2) pidn? + 2 nd (13- 37) 
比较 式 (13- 35) 和 (13 - 37) 得 
SrdT+ 呈 x+ DY ndu, -0 (13 - 38) 
式 (13 -38) 是 Gibbs Duhem 公式 对 Gibbs 分 界 商 的 应 用 。 在 值 温 条 件 下 ,daT=0， 
则 式 (13 - 38) 变 为 
ot+ 2 nfdp:=0 
或 da = — 2 nyd yp, (13 -39) 
式 (13 一 39) 称 为 Gibbs 吸附 等 温 式 (adsorption isotherm})。 应 用 式 (13 一 33),Gibbs 
吸附 等 湿式 可 写成 
dc=- 2, Top (13 - 40) 
对 于 好 和 Tf 取 为 零 的 分 界面 来 说 ,Gibbs 吸附 等 温 式 可 所 成 
do=— 2 Tydye (13 - 41 ) 
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式 (13 一 41) 中 的 所 有 物理 量 都 是 实验 可 测量 。 应 该 强调 指出 , 式 {13 - 41) 只 适用 
于 恒温 平衡 体系 。 
对 于 二 组 分 体系 , 式 (13 - 41) 可 写成 

| doa= — Tzeydpy (‘13-42) 
两 个 体 相 中 至 少 有 一 个 相 是 固体 或 液体 ,我 们 称 此 相 为 a 相 , 对 于 族人 聚 相 来 说 ,在 
恒温 条 件 下 ,有 

di = 民 了 中 mes 
代 人 式 (13 ~ 42) 得 
ds = — Ty RT dlnas 


1 
{tl) = RT 


3 
° (13 - 43) 
dlnas 


如 采 a 相 是 理想 稀 溶液 ,组 分 2( 溶 质 ) 的 组 成 用 物质 的 量 浓 度 c 表示 , 则 4 - 
cA/c”。 这 里 c? =1mol-dm 3, 式 (13- 43) 变 成 


2 RTLan(csvee) 
C 器 
即 no= -总 :( 沁 ) (1I3- 45) 


由 式 (13 -45) 可 见 , 如 果 加 人 溶质 能 降低 表面 张力 ,如 <0, 则 01) 光 0, 发 生 


正 吸 附 ; 反 之 , 若 加 人 溶质 能 使 表面 张力 增加 8 >0, 则 <0, 发 生 负 吸附 。 
C2 


应 用 Gibbs 等 温 方 程 计算 某 溶质 的 表面 吸附 量 Ti ,可 采用 下 述 两 种 方法 ，。 
(12 在 不 同 浓度 下 测 得 表面 张力 oa, 以 a 对 c 作 图 。 求 得 曲线 上 各 指定 浓度 的 


斜率 , 则 求 得 该 浓度 下 的 了 值 , 代 人 式 (13 - 45) ,可 求 得 表面 吸附 量 。 


(2) 利用 经 验 公 式 计 算 。 应 用 较为 广泛 的 是 着 施 柯 夫 斯 基 (HImrkoacxkri 经 
验 公式 。 它 较 好 地 表征 了 有 机 同系 物 尝 液 的 表面 张力 与 溶液 浓度 c 之 间 的 关系 
shn(1+£) (13—46) 
FD 
式 中 go 和 = 分 别 是 纯 洲 剂 和 湾 液 的 表面 张力 ,ce 是 溶液 的 本 体 浓 度 ,b 表示 同系 
物 中 共用 常数 ,a 表示 同系 物 中 不 同化 合 物 的 特性 常数 。 
将 上 式 对 浓度 c 求 微分 ,得 
_ds_ ec 
dc a+ter 
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将 此 式 代 入 Gibbs 等 温 吸 附 方 程 ,得 到 卫 与 浓度 c 的 关系 式 , 即 
Pa ,5 


1 RT tec 


定 混 下 ,zs 为 常数 ,以 上 表示 , 则 上 式 可 与 为 
r= (13—47) 
在 稀 水 溶液 中 , 可 以 观察 到 三 种 类 型 的 溶质 的 行 
为 ,如 图 13 - 13 所 示 。 了 类 溶质 是 使 表面 张力 随 溶质 
浓度 的 增加 面 升 高 ,大 多 数 无 机 其 类 在 水 中 的 行为 就 属 
于 I 类 。 无 机 盐水 溶液 的 o 的 增加 是 以 解释 为 带 异 号 
电荷 的 离子 间 相 互 作用 的 机 会 在 体 相 中 比 在 界面 相 中 
-多 ,导致 界面 相 中 离子 数量 的 碱 少 , 故 产生 负 吸附 。 了 
”类 溶质 使 表面 张力 随 溶质 浓度 的 增加 而 逐渐 降低 ,大 多 
图 13- 13 水 洲 液 表面 张力 数 水 溶性 有 机 化 侣 物 通常 属于 ] 类 。 水 溶性 有 机 化 合 
与 液 度 的 关系 物 一 般 含 极 性 部 分 (例如 ,一 OH 或 COOH) 和 非 极 性 
部 分 碳 氢 链 。 这 类 有 机 分 子 颁 向 于 聚集 在 界面 层 中 , 它 
们 的 极 性 部 分 朝向 体 相 中 的 极 性 水 分 子 ,而 非 极 性 部 分 倾向 于 离开 体 相 溶液 ,在 界 
面 层 中 形成 分 子 的 定向 排列 ,结果 导致 正 吸 附 而 降低 表面 张力 。 且 类 溶质 与 有 类 
溶质 相似 ,但 表面 张力 在 溶质 浓度 稍 有 增加 时 就 迅速 降低 。 长 链 有 机 酸 的 盐 类 (如 
肥皂 ,ROOO- Na+ ) , 烧 基 硫酸 盐 (ROSO。 Na’' ), 烷 基础 酸 盐 (RSO; Nat ) , 季 馆 圭 
LCCHs)3RN' Cl ] 和 束 氧 乙 刀 化 合 物 [RIOCHzCH ) ,OH, 这 里 =5 一 15] 等 均 属 
于 区 类 。 夺 类 溶质 在 界面 上 的 吸附 作用 最 强 。 能 显著 地 降低 表面 张力 的 溶质 称 为 
表面 活性 剂 (surface active agent)。 应 该 指出 , 称 作 表 面 活 性 剂 的 物质 是 对 一 定 深 

剂 而 言 ,通常 系 指 水 溶剂 。 


13.7 表面 活性 剂 
13.7.1 表面 活性 剂 的 分 类 


表面 活性 剂 可 从 用 途 、 物 理性 质 或 化 学 结构 方面 进行 分 类 ,最 常用 的 是 按 化 学 
征 构 来 分 类 ,大 体 上 可 分 为 离子 型 和 非 离子 型 表面 活性 旗 两 大 类 。 当 表面 活性 物 
质 溶 于 水 时 , 几 能 电离 形成 离子 的 称 为 离子 型 表面 活性 剂 ; 凡 不 能 电离 形成 离子 的 
称 为 非 离子 型 表面 活性 剂 。 离 子 型 表面 活性 剂 按 离子 所 带电 性 ,又 可 以 分 为 阴 离 
于 型 ,阳离子 型 和 两 性 型 三 种 。 这 种 分 类 方法 便于 正确 选用 表面 活性 剂 。 若 某 表 
面 活性 物质 是 阴离子 型 的 , 则 它 就 不 能 与 阳离子 型 的 混合 使 用 ,否则 就 会 产生 沉淀 
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等 不 良 后 打 。 阴 岁 子 型 表面 活性 剂 可 作为 染色 过 程 的 导 染 放 , 寺 酸性 染料 或 直 搁 染 
料 一 起 使 用 时 不 会 产生 不 良 后 些 , 因 酸性 染料 或 直接 妇 料 企 水 中 也 是 六 离子 型 的 。 


表面 活性 剂 的 具体 分 类 如 下 : 
R 一 COO Na 摊 酸 吉 
osorNa 什 苹 酯 盐 
so Ne 磺 酸 盐 
R 一 OPOS Nas 磷酸 酯 趣 
R 一 NEH :HCl 伯 边 盐 
CH 
RH 仲 贸 盐 
人 
Wi 了 到 bs 
R—N—H: Ql 叔 铵 盐 
CH 
CH; 
\ R_N_CH, .Cl ”对 铵 盐 
CH 
R 一 NHCH 一 CECOOH 氨基酸 型 
5 到 CH 
R 一 N 一 CH .+ COO 甜菜 碱 型 
CH 
R—O—{CHCH,O),H 桌 氨 乙烯 型 
| 下 
R COOcEP CHOH 多 元 醇 型 


13.7.2 表面 活性 剂 的 基本 性 质 


表面 活性 剂 分 子 结构 具有 不 对 称 性 ,一 般 是 由 两 部 分 组 成 ,一 端 是 具有 亲 水 性 
的 极 性 基 , 另 一 端 是 借 水 性 (或 者 说 亲 油 性 ) 烃 基 。 图 13 - 14 是 以 油 酸 为 例 表示 表 
面 活性 分 子 在 结构 上 的 共性 。 在 两 相 界 面 上 , 极 性 基 溶 入 极 性 溶 剖 , 非 极 性 部 分 深 
入 非 极 性 溶剂 ,在 田 面 定向 排列 ,使 界面 的 不 饱和 力 场 得 到 某 种 程度 的 平衡 , 从 而 
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降低 表面 张力 。 表 面 张力 对 表面 活性 剂 浓度 的 关系 如 图 13- 15 所 未 。 


CHMCHCH= 一 CHIEH CooX® 


悄 水 的 止 极 性 部 分 类 水 的 极 性 基 


表面 张 廊 


浓度 
图 13-14 油 酸 分 子 按 表面 落 性 剂 图 13-15 表面 天 
特点 表示 的 柳 型 力 与 浓度 关系 


在 表面 活性 剂 浓度 很 稀 时 , 关 稍 微 增加 表面 活性 剂 的 浓度 , 它 的 一 部 分 很 快 地 
案 集 在 水 面 ,使 水 和 空气 接触 面 减 小 ,从 而 使 表面 张力 急剧 下 降 。 它 的 另 一 部 分 则 
分 散在 水 中 ,有 的 以 单 分 子 存在 ,有 的 三 三 两 两 地 相互 接 击 ,把 异 水 基 擎 在 一 起 开 
始 形 成 最 简单 的 胶东 (micelle) , 它 是 一 种 和 隘 体 大 小 (1 一 100nm) 相 当 的 粒子 。 如 
图 13- 16(a) 所 示 , 这 相当 于 图 13 - 1 中 表面 张力 急剧 下 降 部 分 。 
当 表 面 活性 剂 浓度 足够 大 达到 饱和 时 , 液 面 刚刚 排 满 一 尽 定 向 排列 的 分 子 膜 ， 
看 再 增加 浓度 ,只 能 使 水 溶液 中 的 表面 活性 分 子 开始 以 几 十 或 几 百 个 化 集 在 一 起 ， 
排列 成 异 水 基 向 里 , 亲 水 基 加 外 的 胶 束 ( 胶 团 )。 如 图 13 - 16(b) 所 示 , 这 相当 于 图 
13- 13 中 曲线 的 转折 处 。 胶 束 形状 可 以 是 球状 或 层 状 。 形 成 一 定形 状 的 胶 束 .所 
市 表面 活性 剂 的 最 低 浓度 , 称 为 临界 胶 束 浓度 ,以 CMCt eritical micelle concentra- 
tion) 表 示 ，。 
当 超 过 临界 胺 束 浓度 时 ,再 增加 表面 活性 剂 浓度 ,只 能 增加 胶 束 的 个 数 ( 也 有 
可 能 使 每 个 腔 束 所 包含 的 分 子 数 增多 ) ,如 图 13 - 16(c) 所 示 。 由 于 胶 束 是 亲 水 性 
的 , 尼 不 具有 表面 活性 ,不 能 使 表面 张力 进一步 降低 ,这 相当 于 图 13 ~ 15 中 曲线 上 
的 平缓 部 分 。 
暖 山王 水 溢 流 老 徊 的 
表面 医 性 物质 单 分 子 腊 


“4 小 型 
a 束 胶 


图 13-16 表面 活性 物质 的 活动 情况 和 浓度 关系 示意 图 
(a) 各 入 六 ib) 临 界 收 团 浓度 的 溶液 ;(c} 大 于 临界 及 团 沫 庶 的 溶液 


从 图 13- 15 可 看 出 ,要 充分 发 挥 表 面 活性 剂 的 作用 { 如 去 污 作用 ,增加 可 游 
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性 , 润 混 作 用 等 ) ,必须 使 表面 活性 剂 浓 度 稍 太 和 寺 CMC。 
13.7.3 素面 活性 剂 的 应 用 


表面 活性 剂 的 种 类 繁多 ,应 用 ) 泛 ， 对 于 一 个 指定 的 体系 ,如 何 选择 最 合适 的 
表面 活性 剂 , 才 可 达到 预期 的 效果 ,目前 还 缺乏 理论 指导 。 为 解决 表面 活性 剂 的 选 
择 问 题 .许多 工作 者 曾 提 出 不 少 方案 ,比较 成 功 的 是 1945 年 Griffin 所 提 刚 的 HLB 
法 ，HLB(Chydrophile-lipophile balanee) 代 表亲 水 亲 油 平衡 此 法 用 数值 的 大 小 , 米 
表示 每 一 种 表面 活性 物质 的 亲 水 性 ,RLB 值 愈 大 ,表示 该 表面 活性 剂 的 亲 水 性 愈 
强 。 根 据 表面 活性 剂 的 HLB 值 的 大 小 ,就 可 知道 它 适 宜 的 用 途 。 人 家 13-3 给 出 这 
种 对 应 关系 。 例 如 HLB 值 在 2 一 6 的 可 作 油 包 水 型 的 乳化 淹 , 而 HELB 传 在 142 一 18 
的 可 作 水 包 油 型 的 乳化 剂 等 。 


表 13~3 表面 活性 物质 的 HLB 值 与 应 用 的 对 应 关系 


表面 活 性 物 加 来 后 的 性 上 质 HIE 值 应 贞 
‘0 
不 分 散 < 21 
\ 4 WA 乳化 剂 出 
分 散 得 不 好 白 | 
不 稳定 乳 关 分散 体 8 
稳定 乳 状 分 散 体 | 济 温 基 
半 和 表明 至 透明 分 散 体 12 | 
14 ) 
， AW 乳化 漳 
透明 溶液 | 增 注 刘 ?| 


\ 18 


oe 
山 乳化 剂 分 两 种 类 型 :一 是 水 油 弄 ( 久 A), 即 水 分 散在 泪 中 ), 曙 -为 滴水 型 (OAW, 即 池 分 散在 水 中 }。 
凶 增 溶剂 一 一 能 境 加 灌注 性 或 不 滨 性 物质 的 详解 度 的 化 学 产品 生成 的 溶液 共有 热力 学 稳定 性 ,与 乳化 
或 共 溢 现象 不 同 。 


对 离子 型 表面 活性 剂 的 HLB 值 可 根据 各 官能 团 的 HLB 值 ( 见 表 13 - 4) 进 行 
计算 。 只 需 把 此 化 合 物 中 各 官能 团 的 HLB 值 代数 和 再 如 上 7。 鲁 如 十 六 ( 烷 ) 苹 
CisHaOH 的 HLB 值 =7+1.9+16( 一 0.475)=1.3。 

对 于 非 离子 型 表面 活性 剂 的 HLB 值 可 用 下 法 计算 : 

亲 水 基部 分 的 相对 分 也 质量 、 

非 离 子 表面 活性 剂 HLB 廿 = 表面 洁 仁 乔 的 相对 分 于 需 节 x 

” ”” 亲 水 基质 量 .| 
情 水 项 量 + 末 水 基质 量 ， 


一 ( 亲 水 其 质量 分 数 /%) x = 
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表 13-4 官能 团 HLB 值 


亲 水 官能 轩 HLB 信 | 悄 水 官能 团 HLB 什 
OO 
—SO) Na 338.4 | 一 CH 
一 COOK 21.1 一 下 一 0.475 
一 CDOTa 19.1 一 人 1 
磷酸 盐 约 11.0 一 CH 一 
一 惧 开 及 RyN) 9.4 
酯 (山梨 慷 醇 醋 环 ) 6.8 | 一 (CH 一 CE 一 CH 一 一) -0.15 
酯 (自由 的 ) 2.4 
—COOH 2.1 
一 OH( 自 由 的 } 1.9 
一 一 1.3 
一 CU 乾 精 醇 酝 坏 ) .5 ] 


虽然 HLB 值 对 选择 表面 活性 剂 有 一 定 的 参考 价值 ,但 确定 HILB 值 的 方法 还 
很 粗 链 ,所 以 单 靠 HLB 值 来 选 定 最 合适 的 表面 活性 剂 还 是 不 够 的 。 

不 同 的 表面 活性 前 常 具有 不 同 的 作用 。 概 括 地 说 ,表面 活性 剂 具 有 润 湿 , 助 
魔 , 乳 化 .去 乳 , 分 散 , 增 溶 、 发 泡 和 消 泡 ,以 及 匀 染 , 防 锈 . 杀 菌 .消除 静电 等 作用 ， 
因此 在 许多 生产 .科研 和 日 常生 活 中 被 广泛 地 使 用 。 有 关 这 些 具 体 应 用 ,许多 专著 
中 有 详细 论述 。 


13.8 液 面 上 的 不 溶性 表面 腊 
13.8.1 单 分 子 层 表 面膜 


1774 年 Benjamin Franklin 作 了 这 样 一 个 实验 ,他 把 不 足 一 茶匙 的 柏 槛 油 放 人 
湖水 面 上 ,观察 到 油 很 快 在 水 面 上 铺展 开 来 。 油 覆盖 在 水 面 上 的 面积 约 有 三 亩 ,而 
且 油 面 平 清 如 镜 。 经 过 估计 ,水 面 上 油层 的 厚度 约 为 24A, 相 当 于 一 个 橄榄 油分 子 
的 长 度 。 这 表明 在 水 面 上 形成 了 单个 分 子 坚 的 不 溶性 表面 膜 , 称 为 单 分 子 表 面膜 
(monomolecular surface film)。 不 仅 稳 槛 油 能 在 水 面 上 形成 单 分 子 表面 膜 ,许多 不 
溶 于 水 的 有 机 物 , 只 要 其 分 子 是 由 长 碳 握 链 和 -个 极 性 基 团 构成 的 ,都 能 自动 地 在 
水 面 上 铺展 开 来 而 形成 单 分 子 表 面膜 。 例如, CH; (CH ) js COOH( 醒 脂 酸 )、 
CHsCCH)uOH( 月 桂 醇 ) .CH3CCH 4OCOOC2Hs( 棕 榈 酸 乙 酯 ) 等 分 子 中 的 长 碳 氢 
链 使 这些 化 合 物 在 水 中 几乎 不 溶解 。 在 室温 下 这 类 化 合 物 大 都 是 固体 和 高 沸点 液 
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体 ,其 他 和 蒸气 压 都 比较 低 ,都 能 在 水 面 上 形成 单 分 子 表面 膜 。 不 过 纯 固 体 样品 比 
液体 铺展 的 速度 要 慢 得 多 ,所 以 通常 把 固体 样品 溶 在 适当 易 挥 发 有 机 溶剂 中 , 靠 有 
机 溶剂 的 铺展 和 蒸发 来 形成 表面 腊 ， 

因为 形成 单 分 子 表面 腊 的 有 机 物质 不 深 于 水 中 ,并 且 蒸 气压 又 很 臣 , 所 以 体 相 
x( 水 ) 中 和 体 相 及 空气 ) 中 物质 /的 物质 的 量 与 界面 相 中 物质 ; 的 物质 的 其 相 比 
可 忽略 不 计 , 即 对 三 0= 18 ,Nn7 竺 14, 一 9 党 nN; ,这 里 是 体系 中 物质 i 的 总 物 
质 的 量 , PLX 在 这 种 体系 中 [7 与 分 界面 的 位 置 无 关 , 具 有 了 明确 的 物 
理 意义 。J 几 w)= 而且 总 是 正 值 ,因此 ,在 表 而 腊 的 存在 下 ,水 的 表面 张力 总 是 降 
低 的 : 

通常 用 Langmuir 表面 膜 天 平 (surface balance) 来 研 叮 移动 瓯 片 
究 表 面膜 ,如 图 13 - 17 所 示 。 可 扭 动 淫 片 将 清洁 水 面 
与 合 单 分 子 膜 的 水 面 分 隔 开 。 音 分子 膜 中 的 有 宙 物 质 
分 于 具有 二 向 度 室 间 的 热 运 动 ,对 泣 片 产生 压力 ,这 种 
压力 称 为 表面 压 r, 可 用 与 译 片 相连 的 扫 力 天 平 测定 。 
令 z"“ 和 分 别 代表 纯 水 和 堵 盖 有 单 分 子 膜 的 水 的 表面 图 3- 17 表面 江天 平 示 意图 
张力 , 纯 水 的 表面 张力 a" 是 单位 长 度 { 即 浮 片 与 表面 膜 
接触 线 的 长 度 ) 上 施加 在 浮 片 上 的 力 ( 方 向 为 向 右 ),o 是 水 面 上 章 分 子 膜 在 单位 长 
度 上 施加 在 浮 片 上 的 力 ( 方 向 为 向 态 )， 由 于 a<v*， 所 以 单位 长 讼 上 施加 在 浮 片 
上 的 净 力 为 (o* 一 a) ,把 浮 片 向 右 扭 动 。 此 净 力 就 是 表面 压 Fr, 即 x 二 a 一 5 其 
量 纲 为 力 /长 度 。 

如 果 将 图 13 - 17 中 的 可 移动 薄片 向 右 移动 , 则 缩小 表面 膜 的 面积 以 增加 它 
的 吸附 量 二 m7 增加 不 进一步 降低 a, 同时 也 增加 r。 因此 ,对 于 界面 相 中 
一 定量 物质 ; 来 说 ,在 恒温 条 件 下 ,表面 压 x 与 表面 腊 面 积 x 成 反比 。 图 13 -18 
表示 一 定 温度 下 ,表面 压 r 与 表 而 膜 面积 尺 的 关系 曲线 。 由 图 可 知 , 当 表 面膜 面 
积 祥 缩小 至 动 (C 点 ) 时 ,进一步 压缩 面积 ,使 表面 压 有 显著 升 高 。 这 表明 界面 相 
中 的 分 子 已 经 彼此 完全 靠拢, 难以 再 进一步 压缩 ,类 似 于 三 向 度 空 间 中 的 气体 恒温 
压缩 至 液态 。 将 C 点 所 对 应 的 面积 翅 除 以 nL = Ni( 这 里 工 是 Avogadro 常量 ， 
和 N, 是 表面 膜 中 物质 ; 的 分 子 数 ), 即 可 求 算出 物质 ; 的 分 子 截面 积 AN，。Lang- 
muir 发 现 , 有 机 酸 CHs(CHB)isCOOH,CH3(CH2)jsCOOH 和 CHICH,) CGOOH 分 
子 截面 积 均 为 20A2。 这 个 数值 与 X 射线 衍射 法 所 得 数值 基本 相符 , 表 胡 不 溶性 表 
面膜 是 单 分 子 层 的 。 分 子 截面 积 与 碳 氢 链 长 度 无 关 ,表明 在 开 点 单 分 子 层 表面 膜 
中 的 分 子 都 是 直立 的 , 极 性 基 夯 COOH 朝向 水 中 , 非 极 性 碳 氢 长 链 朝 向 气相 ,如 图 
13 一 19 所 示 。 分 子 的 极 性 部 分 称 为 亲 来 的 (hydrophilie)， 非 极 性 部 分 称 为 习 水 的 
【hydrophobic) - 
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3D ， 这 生物 理 亿 学 1 下 册 ) 
慕 气 
A 流体 
图 13-18 表面 腊 的 zr- 网 13- 1 单 分 子 屋 中 分 子 定 疝 排 列 


图 13 -18 中 的 DE 线段 表示 分 子 人 处 于 低 表 面 压 下 ,彼此 有 一 定 距 离 。DE 线 
段 上 的 分 子 状态 相当 于 二 维 气 态 , 类 似 于 三 向 并 空 间 中 气体 处 于 低压 状态 。 在 高 
表面 讨 下 ,CB 线 妈 上 的 分 子 彼此 完全 靠拢 , 它 的 状态 相当 于 二 维 液 态 ,类 似 于 三 
向 度 空 简 中 该 体 处 于 高 压 状 态 。 近 似 水 平 的 CD 线 妖 表示 分 子 中 一 部 分 处 二 二 维 
气态 , 画 一 部 分 处 于 二 维 液态 ,类似 于 三 向 放空 间 中 气 液 共存 两 相 状 态 。 利 用 电子 
显微镜 观察 CD 线段 上 的 表面 膜 状态 ,证 实 它 是 多 相 的 。 在 此 状态 下, 分子 中 的 长 
磁 氧 链 不 是 全 部 直立 的 ,而 是 倾斜 或 平 匡 在 水 面 上 的 。 单 分 子 表面 膜 的 x 曲线 
BCDE 类 似 于 临界 温度 下 三 向 度 流体 (气体 和 液体 ) 的 等 温 线 。 单 分 子 表面 膜 在 实 
际 应 用 中 有 应 用 价值 , 例如 可 以 降低 储 水 库 中 水 的 表面 蒸发 速度 ,十 六 醇 
[CHs(CH;)IsOH] 是 常用 的 表面 活性 剂 。 


13.8.2 LB 且 


将 不 溶性 单 分 子 层 表面 膜 转移 到 玻璃 或 金属 表面 ,组 建成 单 分 子 层 或 多 分 子 
层 膜 , 称 之 为 LangmnirBlodgett(ELB) 膜 。 

LB 腊 具 有 以 下 特点 :中 膜 的 厚度 可 以 从 零点 几 纳 米 至 几 纳 米 ;全 有 高 度 各 向 
异性 的 层 状 结构 ;@@ 具 有 完整 无 缺陷 的 单 分 子 层 膜 。1LB 膜 根据 制备 方法 的 不 同 可 
以 分 为 :X 型 多 分 子 层 ,Y 型 密 分 子 层 和 2 型 多 分 子 层 膜 。X 型 膜 是 由 案 油 基 团 指 
癌 玻 璃 或 金属 板 , 亲 水 基 团 向 外 的 多 层 单 分 子 膜 组 成 ;Z 型 膜 是 由 亲 水 基 团 指向 玻 
璃 或 金属 板 而 亲 油 基 夯 指向 外 面 的 多 层 单 分 子 膜 组 成 ;如 果 是 由 XXX 型 单 层 膜 和 Zz 
型 单 层 膜 交 叉 组 成 ,这 种 多 层 膜 称 为 Y 型 膜 ,如 图 13 - 20 所 示 。 
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疼 13-20 ILIB8 膜 的 结构 
加 项 表示 亲 水 基 团 , 翌 代 表亲 油 基 团 
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近年 米 LB 膜 不 仪 在 微 电 子 材料 种 非 线 性 光学 材料 的 应 用 研究 上 引起 人 人 们 广 
泛 地 关注 ,而且 在 生物 传感器 等 方面 的 开发 应 用 也 取得 了 一 定 的 进展 。 


13.9 气体 在 固体 上 的 吸附 
13.9.1 固体 表面 的 吸 府 


固体 表面 与 液体 表面 一 样 ,由 于 表面 分 子 周 围 力 场 不 平衡 ,固体 表面 也 有 表面 
张力 和 表面 能 。 但 固体 表面 不 能 像 液体 那样 通过 收缩 表面 积 来 降低 体系 的 表面 
能 ,只 能 靠 表面 的 剩余 价 力 捕获 停留 在 国体 表面 的 气相 中 的 分 子 来 复 盖 表面 积 ,这 
就 形成 了 气体 分 子 在 固体 表面 浓 集 的 现象 ,这 种 现象 称 为 固体 对 气体 的 吸附 。 被 
吸附 的 物质 叫 吸附 质 (adsorbate) ,吸附 其 他 分 子 的 固体 叫 吸 附 旗 (adsorbent)。 吸 
附 是 固体 的 界面 现象 ,不 同 于 渗入 团体 内 部 ( 体 相 ) 的 吸收 tabsorption) ,吸收 是 整 
体现 象 。 例 如 :CaCl 吸收 术 分 生成 水 合 物 就 是 一 种 吸收 作用 。 在 实际 工作 中 有 
时 吸附 与 吸收 同时 发 生 , 在 实验 观察 中 难以 区 分 ,因而 合并 称 为 吸着 {Sorption)。 


13.9.1.1 吸附 趣 


吸附 过 程 也 会 有 热效应 , 称 之 为 吸附 热 (heat of adsorption)。 在 给 定 的 温度 和 
压力 下 , 吸 尾 是 自动 进行 的 ,因此 吸附 过 程 的 Gibbs 自由 能 AG<0。 当 气体 分 子 被 
上 吸附 在 固体 表面 上 时 ,气体 分 子 由 原来 的 三 维 空间 运动 ,转变 为 二 维 空间 的 运动 ， 
混乱 度 降 低 ,因而 过 程 的 炳 变 AS<0, 根 据 热 力学 公式 ,AG = A 日 ~ TAS, 必 然 有 
条 <0, 即 等 温 吸 附 为 放 热 过 程 。 

吸附 热 可 以 由 量 热 法 测量 ,也 可 以 在 保持 吸附 量 不 变 的 情况 下 ,测定 上庄 力 和 渴 
度 的 关系 曲线 , 按 Ciausius-Clapeyron 方程 计算 
(= 

Vt 


7 | (13- 48) 


13.9.1.2 物理 吸附 与 化 学 吸附 


按照 固体 表面 分 子 对 气体 分 子 作 用 力 性 质 的 不 同 ,吸附 可 分 为 两 大 类 :物理 吸 
附和 化 学 豚 附 。 在 物理 吸附 中 ,气体 分 子 与 固体 表面 的 结合 是 靠 较 弱 的 范 德 华 力 ， 
相当 于 气体 分 子 在 固体 表面 的 凝聚 。 而 在 化 学 吸附 中 ,气体 分 子 与 固体 表面 的 结 
合 是 靠 较 强 的 化 学 键 力 ,相当 于 发 生化 学 反应 。 在 物理 吸附 中 ,吸附 热 类 似 于 气体 
的 液化 热 ,例如 ,N; 在 铁 表面 上 的 积分 物理 吸附 热 为 - 10kJ mol-1, 面 N; 气 的 液 
化 热 为 -$5.7kJ-mol !, 两 者 具有 相同 的 数量 级 。 化 学 吸附 热 类 假 于 化 学 反应 热 效 
应 ,其 值 大 于 物理 吸附 热 ,例如 ,N; 气 在 铁 表 面 上 的 化 学 吸附 热 为 ~150kJ.mol-L， 

在 物理 吸附 中 , 当 形 成 单 分 子 吸 附 层 时 ,被 吸附 的 气体 分 子 与 气相 中 的 气体 分 
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子 之 间 有 分 子 间 吸引 力 ( 范 德 华 力 ) ,所 以 还 可 以 形成 第 二 ,第 三 等 吸附 层 。 这 就 是 
灌 ,物理 吸附 除 单 分 子 屋外 ,还 可 以 是 多 分 子 层 的 。 单 分 子 层 的 物理 吸附 的 烩 变 决 
定 于 气 国 间 的 分 子 作用 力 ,而 第 二 第 三 等 多 分 子 层 的 物理 吸附 的 焙 变 决定 于 气体 
分 子 闻 的 作用 刀 。 由 于 分 子 间作 用 力 的 铂 质 不 同 ,第 一 层 分 子 的 物理 吸附 热 不 同 
于 第 二 .第 二 等 层 分 子 的 物理 吸附 热 ,后 者 更 接近 于 气体 的 液化 热 。 达 成 物理 吸附 
平衡 是 较 快 的 ,因为 不 需要 活化 能 ,而 月 过 程 是 可 逆 的 。 在 气体 或 蒸气 的 愧 和 蒸气 
不 下 ,多 分 子 层 的 物理 吸附 将 变 成 连续 的 气体 液化 过 程 ,在 多 筷 性 固体 中 将 发 生 毛 
细 管 凝结 现象 。 

在 化 学 吸附 中 ,一 日 在 固体 表面 上 形成 音 
分 子 层 的 被 吸附 气体 分 子 ,气体 与 固体 之 亲 再 
也 不 能 继续 发 生化 学 吸附 。 这 就 是 说 ,化 学 吸 
附 只 能 是 单 分 子 层 的 ,不 是 多 分 子 层 的 。 化 学 
吸附 需要 活化 能 ,所 以 过 程 较 慢 ,而 且 是 不 可 首 
的 。 虽 然 化 学 吸附 是 单 分 子 层 的 ,但 在 化 学 蝶 
附 层 上 有 时 也 可 以 继续 发 生 多 分 子 层 的 物理 
咀 附 。 

物理 吸附 和 化 学 吸附 的 本 质 区 别 可 用 如 图 
13 -21 所 示 的 势能 曲线 来 表示 。 图 中 曲线 忆 表 
示 固体 金属 M 与 双 原子 分 子 气体 % 之 间 的 物 
理 作用 能 。 曲 线 C 表示 化 学 作用 能 ,其 中 包括 

图 13- 21 两 闫 吸附 的 势能 曲线 分子 X 离 解 成 2X 原子 的 离 解 能 。 由 图 中 的 两 

条 曲线 可 知 ,开始 时 的 物理 吸附 的 存在 对 化 学 

吸附 产生 很 重要 的 促进 作用 。 如 果 不 存在 物理 奴 附 作用 , 则 化 学 吸附 的 活化 能 将 

等 于 气体 分 子 X 的 离 解 能 。 如 果 气 体 分 子 首先 被 物理 吸附 在 固体 表面 上 , 则 化 学 

吸附 将 会 举 普 较 低能 量 途径 发 生 。 从 物理 吸附 转变 成 化 学 吸附 发 生 在 曲线 PP 与 

C 的 相交 点 上 ,在 此 相交 点 上 的 能 量 等 于 化 学 吸附 的 活化 能 。 此 活化 能 的 大 小 决 
定 于 曲线 P 和 C 的 形状 。 和 氧气 在 大 多 数 金 属 表面 上 的 化 学 吸附 的 活化 能 较 低 。 

如 果 化 学 吸附 的 活化 能 是 很 高 的 话 ,这 意味 着 在 
低温 下 化 学 吸附 的 速度 是 很 慢 的 ,实际 上 只 能 观察 到 中 
物理 吸附 。 图 13 - 22 表 示 在 一 定 压力 下 , 轿 体 表面 上 皇 
气体 的 平衡 吸附 量 与 平衡 温度 的 关系 曲线 , 称 为 吸附 
等 压 线 (adsorption isobar) ,曲线 (a) 表 示 物 理 吸附 平衡 ， 

由 线 (b) 表 示 化 学 吸附 平衡 ,曲线 (c) 表 示 化 学 吸附 束 
度 较 慢 ,但 仍 能 发 生 的 非 平衡 吸附 。 图 13-22 吸附 等 压 线 


第 13 章 界面 现 狼 " 3 条- 


13.9.1.3 吸附 曲线 


考察 固体 对 气体 的 定 基 吸附 ,通常 采用 吸附 量 这 -- 术语。 所谓 吸 附 若 是 指 在 
-和 定 温 度 和 压力 条 件 下 , 当 吸 附 达 平衡 时 ( 即 吸 附 速 率 等 于 脱 附 速 率 ) ,单位 质量 的 
图 体 吸 附 剂 所 吸附 气体 的 物质 量 ,或 单位 质量 的 固体 吸附 剂 所 吸附 的 气体 物质 在 
标准 态 下 的 体 棋 。 

当 吸 附 达 到 平衡 时 ,表示 吸附 量 与 温度 .压力 三 者 之 间 关 系 的 曲线 为 吸附 曲 
线 。 吸 附 曲 线 分 为 三 类 :由 在 一 定 温 度 下 ,平衡 吸附 量 与 平衡 压力 的 关系 曲线 称 为 
吸附 等 温 线 (adsorption isotherm)3;@@ 在 一 定 压力 下 ,固体 表面 气体 的 平衡 吸附 量 与 
平衡 温度 的 关系 曲线 , 称 为 吸附 等 压 线 {adsorption isobar) ;全 在 一 定 吸附 量 下 , 平 
衡 压力 与 平衡 温度 的 关系 曲线 , 称 为 吸附 等 量 线 (adsorption isostere)。 三 种 吸附 曲 
线 中 ,以 吸附 等 温 线 最 为 重要 。 


13.9.2 吸附 等 温 方程 (吸附 等 温 式 ) 
13.9.2.1 吸附 等 温 线 


由 于 吸附 质 与 吸附 剂 之 间 的 作用 力 不 同 ,而 旦 吸附 剂 的 表面 状态 也 具有 差异 
性 ,吸附 每 温 线 的 形式 是 多 种 多 样 的 。 根 据 实验 结果 ,Brumaur 把 物理 吸附 等 温 线 
区 分 为 五 种 类 型 ,如 图 13 - 23 所 示 。 类 型 吸附 等 温 线 (例如 , 氨 在 木 嵌 或 分 子 迄 
上 的 吸附 ) 表 现 吸附 量 随 压力 的 升 高 很 快 达到 一 个 极限 值 Vi,。 这 种 类 型 称 为 
Langmuir 型 ,吸附 是 单 分 子 层 的 。 化 学 吸附 等 温 线 一 般 属 于 类 型 了。 均匀 细 孔 结 
攀 的 固体 (例如 ,分 子 筛 ) 上 的 气体 物理 吸附 等 温 线 也 属于 类 型 I 。 


图 13-23 吸附 等 浪 线 的 类 型 {po= 愧 和 燕 气压 ) 


一 一 
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类 型 了 吸附 等 温 线 (例如 ,77 玫 时 氮 在 硅胶 上 的 吸附 ) 和 表现 固体 表面 上 的 多 分 
了 层 物 理 吸附 , 召 点 表示 单 分 子 层 物 理 吸 附 的 形成 。 

类 型 由 吸附 等 温 线 (例如 ,320K 时 芋 获 气 在 氧化 铁 涂 胶 上 的 吸附 ) 表 现 有 毛细 
管 上 凝结 现象 发 生 ,吸附 的 上 限 主要 决定 于 总 孔 体 积 及 有 效 孔 径 ， 

类 型 上 (例如 ,352K 时 济 蒸 气 在 硅胶 上 的 吸附 ) 和 类 塌 V (例如 ,373K 时 水 蔬 
气 在 木炭 上 的 吸附 ) 岗 种 吸附 等 混 线 不 表现 出 开始 吸附 的 进 速 增加 , 单 分 子 层 中 的 
吸附 力 较 弱 ,这 两 类 吸附 比较 少见 。 

许多 吸附 等 温 线 的 形状 是 介 于 上 列 五 种 类 型 
中 的 两 种 或 三 种 之 间 ,有 的 完全 不 能 归属 子 其 中 任 
一 种 类 型 。 例 如 ,图 13- 24 所 示 的 所 气 在 90K 时 
在 矶 黑 上 的 逐 级 吸附 等 温 线 (slepwise isotherm ) 。 
逐 级 吸附 一 般 发 生 丰 表面 均匀 的 固体 上 ,每 一 级 吸 
附 相 当 于 单 分 子 层 吸附 的 完成 。 物理 吸附 除了 发 
生 单 分 子 层 吸 附 ,多 分 子 屋 吸 附 外 ,还 包括 毛细 管 
: 凝结 ,通常 这 三 种 现象 是 重 着 发 生 的 。 
D704 oe tio 在 13.4 中 已 介绍 过 , 夺 曲 液 面 上 的 饱和 薰 气 

相对 症 力 (ppo) 压 不 同 于 平面 液 而 上 的 燕 气 压 。 如 果 液 面 是 半 形 
的 , 则 p> 之 p*( 因 是 负 值 )。 所 以 ,根据 下 列 
Kelvin 公式 ,一 个 能 润 湿 毛细管 壁 的 流体 在 毛细 管 
中 其 气流 界面 呈 凹 形 ,具有 较 低 的 饱和 蒸气 压 


吸附 体 和 iem3fs.Lp 这 


图 13-24 谓 级 吸附 等 温 线 


甘 


式 中 > 是 毛细 管 半径 ;0 是 液体 与 毛细 管 辟 的 接触 角 ; V， 是 液体 的 摩尔 体积 。 
因此 在 毛细 管 中 ,一 个 能 润 湿 毛 细 管 艾 的 液体 的 蒙 气 在 低 于 其 正常 愧 和 蒸气 
压 的 压力 下 即 能 发 生 族 结 现象 . zsigmondy 认为 这 种 现象 也 能 发 生 在 多 和 孔 性 固体 
中 。 孔 中 的 毛细 管 升 高 能 导致 较 细 的 孔 中 完全 充满 凝结 液体 ,而 较 粗 的 孔 中 却 是 
完全 空 的 。 在 某 一 低 于 正常 愧 和 燕 气 压 的 压力 下 , 某 一 大 小 及 其 以 下 的 所 有 孔道 
芍 将 充满 液体 , 面 超过 此 大 小 的 所 有 和 孔道 将 是 宗 的 。 根 
据 毛 细 管 凝结 现象 ,我 们 可 从 吸附 等 温 线 获得 多 和 孔 性 固 
体 的 和 孔径 分 布 知 识 。 
毛细 管 癣 结 现 象 是 多 和 孔 性 固体 的 物理 吸附 的 一 个 重 
要 特征 , 它 可 以 用 来 解释 吸附 滞后 现 人 入 。 所 谓 吸附 滞后 
(adsorption hysteresis) 县 是 赔 附 {吸附 的 道 过 程 ) 等 温 线 pb 
与 吸附 等 温 线 不 重合 ,如 图 13 -25 所 示 。 对 吸附 河 后 现 
象 的 一 种 解释 是 接触 角 灌 后 。 液 体 在 于 燥 固 体 表 面 上 键 ” 四 13-25 吸附 游 司 环 
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展 时 的 吸附 接触 角 一 般 大 于 液体 在 潮湿 固体 表面 上 脱离 时 的 脱 附 接 触 朋 。 显 然 ， 
由 Kelvin 公式 可 知 ,在 相同 的 吸附 其 和 脱 附 量 下 , 脱 附 的 平衡 压力 低 于 吸附 的 平 
衡 压 刀 , 如 图 13- 25 所 示 , 脱 附 等 温 线 位 于 吸附 等 温 线 的 左边 。 另 一 种 解释 鹃 附 
入 后 是 有 所谓 "墨水 瓶 ”(ink-bottle) 理 论 。 筷 的 形状 象 一 只 里 水 甚 , 撼 颈 细 长 , 撕 体 宽 
大 。 当 p/p "达到 相应 于 内 部 粗 筷 值 时 所 有 孔道 都 充满 液体 ;但 是 一 旦 充满 滚 
体 后 , 孔 内 液体 当 p; /Ap * 减 小 到 相应 于 细 和 孔 值 时 就 能 蒸发 出 来 ,这 就 是 说 ,“ 进 孔 
难 , 出 筷 易 .” 


13.9.2.2 级 附 等 温 式 


常用 的 三 个 吸附 等 温 式 为 :Langmuit 公式 、Freundlich 公式 和 BET 公式 。 

1. Langmuir 吸附 等 温 式 

1918 年 美国 化 学 家 Irving Langmuir 提出 一 个 简单 的 固体 表面 上 的 吸附 模型 ， 
从 而 导出 吸附 等 漫 式 。Langmnuir 吸附 理论 的 基本 假定 如 下 . 

(1) 气体 分 子 在 固体 表面 的 吸附 是 单 分 子 层 的 。 只 有 当 气 体 分 子 储 撞 到 固体 
的 空 昌 表面 上 才能 被 吸附 ,而 对 已 被 吸附 分 子 的 碰撞 是 弹性 碰撞 。 

(2) 固体 表面 是 均匀 的 , 即 表 面 上 各 部 位 的 吸附 能 力 相 同 。 吸 附 热 与 表面 复 
盖 度 无 关 。 

(3) 被 吸附 分 子 之 间 没 有 相互 作用 力 。 被 吸附 分 子 处 在 特定 的 固体 吸附 剂 表 
面 位置 上 { 即 定 域 的 )。 

(4) 吸附 平衡 是 一 种 动态 平衡 。 当 迷 到 吸附 平衡 时 ,吸附 速率 等 于 脱 附 速率 。 

设 8 为 达 吸 附 平衡 时 被 吸附 分 子 复 盖 的 表面 积 占 国体 总 表面 积 的 分 数 , 称 之 
为 复 盖 度 。 而 (1- 分 即 为 空白 表面 积 的 分 数 。 吸 附 速 率 与 气相 中 气体 的 压力 p 
和 空 皇 表面积 分数 (1- 0) 成 正比 , 即 


六 一 此 办 [上 一 了 站) 
而 脱 附 速率 ra 应 与 表面 复 盖 度 8 成 正比 , 即 
rd 二 让 
式 中 让,、g 分 别 为 吸附 速率 常数 和 脱 附 速率 常数 。 达 吸附 平衡 时 ,吸附 速率 等 于 
脱 附 速率 , 即 有 (1 一 号 ) 一 有 dg 
Rp (Ra/ ka)p pp 


atkp 1+(R /RI)p 1+bp (13— 49) 


中 
式 中 b= , 称 为 吸附 系数 (adsorption coefficient) ,是 与 温度 有 关 的 常数 , p 为 平衡 


压力 。 式 (13 - 49) 即 为 Langmvir 吸附 等 温 方程 。 如 以 V。 表示 固体 表面 盖 满 -. 
层 气体 分 子 后 的 饱和 吸附 量 , 则 表面 覆盖 并 
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了 pp 
二 一 -= 一 二 一 13— 50 
0 Vm + ( ) 
将 式 {13 - 50) 写 为 直线 方程 形式 
1 1 1 
一 一 十 13 一 
VV, pVip (B37 5 


若 以 14V 对 17p 作 图 ,得 一 直线 , 宜 线 的 斜率 为 LA5V', 截 中 为 17Vio 

利用 Langmuir 吸附 等 温 式 可 以 解释 图 13- 23 中 ] 类 吸附 等 温 线 : 

(1) 当 压 力 较 低 或 吸附 很 弱 时 ,5p< 才 1, 式 (13 - 49) 即 为 

8 二 5p 或 WV= Vitp 

V 与 p 呈 和 直线 关系 , 即 图 中 低 庄 部分。 

(2) 当 压 力 足 够 高 或 吸附 较 强 时 ,2 六 1, 式 (13 - 49) 为 

<1 或 V 二 V 

此 时 ,达到 了 愧 和 吸附 ,表面 已 盖 满 一 层 , 吸附 量 为 定 秆 ,相当 于 图 13 - 23 中 高 压 
部 分 。 

《3) 只 有 当 奈 力 适 中 或 吸附 作用 适中 时 ,吸附 量 与 庄 力 呈 曲 线 关 系 。 

如 果 是 气体 混合 物 在 固体 表面 上 发 生 竞争 吸附 时 , 则 Langmauir 等 温 式 可 以 写 
成 通 式 如 下 
OV pp 
Vo, 1+ Dphp 


例如 气体 A 和 马 混合 物 在 固体 表面 上 的 混合 吸附 ,对 组 分 A 来 说 ,应 有 
VA _ aapa 
Va lbapat bppn 


0; = (13- 52) 


Ba = 


对 组 分 也 来 说 ,应 有 
Ve bnpbp 
一 Vas 1l+bapat baps 
式 中 pi 例如 ,pa 和 pa) 是 组 分 i 的 平衡 分 压 。 

应 该 指出 ,Langmuir 在 导出 吸附 等 温 式 中 所 作 的 假定 大 多 数 是 不 符合 实际 情 
沉 的 。 大 多 数 固体 表面 是 不 均匀 的 , 脱 附 速 度 与 被 吸附 分 子 所 处 的 位 置 有 关 。 被 
吸附 分 子 间 的 相互 作用 力 一 般 是 较 大 的 ,这 囊 现 在 吸附 热 与 覆盖 度 9 有关。 大量 
实验 事实 证 明 ,被 吸附 分 子 可 以 在 固体 吉 面 上 移动 ,特别 是 在 高 温 下 的 物理 吸附 表 
现 得 更 为 明显 。Langmnuir 由 于 对 表面 化 学 研究 的 贡献 而 获得 1932 年 诺 贝 尔 化 
党 奖 。 

2) Freundlich 吸附 等 温 式 

平衡 吸附 量 与 平衡 压力 的 关系 表示 为 如 下 形式 
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V = kp: (13- 53) 
式 中 上 #4 是 常数 ,nn 太 于 1, 取 对 数 后 得 
lgV = Igk + lgp (13- 54) 


即 IgV 对 lgp 作 图 ,应 得 一 笨 直 线 。 
Freundlich 公式 本 来 是 一 个 经 验 公 式 , 但 是 可 以 从 理论 上 推导 出 来 。 修正 
Langmuir 的 固体 表面 绝对 均 句 的 假定 ,而 把 固体 表 而 上 的 吸附 中 心 按 不 同 吸附 热 
分 成 将 于 种 ,每 一 种 吸附 中 心 有 具有 -一 定 的 吸附 热 。 吸 附 热 是 以 指数 形式 随 表面 才 
鞠 度 而 变 的 。 实 际 上 ,Freundiich 公式 是 Langmair 公式 分 布 的 求 和 ,但 是 每 一 个 
Langmuir 公式 中 的 气体 吸附 量 不 达到 极限 值 Vmo Freundlich 公式 不 适用 于 很 高 
压力 下 的 吸附 ,但 是 在 中 间 压 力 下 比 Langmuir 公式 更 为 准确 。 
3 Brunaucr-Emmett-Teller( BET) 吸 附 等 浊 式 
Langmuir 公式 和 Freundlich 公式 只 适用 于 类 型 工 吸 附 等 温 线 。 因 为 物理 吸 
附中 的 分 子 间 作用 力 类 似 于 气体 液化 , 即 范 德 华 力 , 所 以 物理 吸附 即使 发 生 在 平面 
和 凹面 上 ,也 不 只 限于 单 分 子 吸 附 层 ,而 是 可 以 发 生 多 分 子 吸 附 屋 。BET 吸附 理 
论 是 Langmuir 处 理 方法 的 推广 ,用 来 导出 多 分 子 吸 山 层 的 吸附 等 温 式 。 在 BET 
公式 的 推导 中 ,分 别处 理 不同 吸 阶层 的 吸附 平衡 时 吸附 速度 等 于 脱 附 速 讼 ,并 假定 
第 一 吸附 层 的 吸附 热 为 A,Hi ,第 二 和 以 后 各 吸附 层 的 吸附 热 均等 于 气体 的 液化 
热 汪 互 ,这 就 是 说 ,把 第 二 和 以 后 各 吸附 层 的 吸附 视 作 气体 的 液化 。BET 公式 -- 
般 表 示 为 如 下 形式 
pp 1 Clp 
Vipo—p) VaC VC bo 
式 中 V 和 Ya 的 意义 与 前 间 ,C 是 常数 ,近似 地 等 于 exp[(A BDI; - ALH)/RT], 
po 蚌 吸附 平衡 温度 下 吸附 质 的 饱和 藻 气 压 。pAV(p, - p) 对 p/p, 作 图 ,应 得 一 
直线 ,从 直线 的 斜率 和 截 距 , 可 求 出 C 和 和 Vi,, 即 
1 
"” 斜率 + 截 距 
式 (13 -55) 主 要 适用 于 类 型 工 吸 附 等 温 线 , 此 外 ,在 低压 下 变 为 Langmuir 公 
式 。 当 常数 C<2 时 ,可 以 得 到 不 常见 的 类 型 焉 吸附 等 温 线 ,不 同 C 值 的 吸附 等 温 
线 的 类 型 ,如 图 13 -26 所 示 。 
BET 吸附 理论 也 适用 于 多 筷 性 固体 中 的 吸附 作用 。 如 果 吸 附 作用 只 限于 x 
个 分 子 层 (nz 与 筷 大 小 有 关 ), 则 BET 公式 为 下 列 形式 
nt 1- (n+l1)r+ nl! 
(1-7) 1+(C-Dr Ce 


(13- 355) 


V 


(13 - 56) 
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式 中 z= p/po: 式 (13 -56) 是 BET 公式 的 通 
式 , 当 nn 二 1 时 ( 单 分 了 吸附 层 ), 变 为 Langmuir 
公式 ; 当 = 99 上 肝 { 自 生平 面 上 的 吸附 作用 ), 变 
为 式 (13 -55)。 

平衡 压力 在 0.05p, 和 0.352 之 间 的 实验 
吸附 等 湿 线 与 BET 公式 的 计算 值 能 较 好 地 符 
合 。 利 用 BET 公式 来 测定 固体 表面 积 的 吸附 
质 气体 ,通常 使 用 77K( 液 所 温度 ) 时 的 氨 气 ( 称 
为 低温 氨 吸 附 法 )}。 单 分 子 吸 附 层 中 每 一 个 被 
吸附 的 氨 分 子 的 有 效 截面 积 由 液 握 密度 
(0.8]g"cm  ) 算 得 。Emmett 和 Brunauer 按 式 
(13 57) 算 得 液 氮 分 子 的 有 效 截面 积 为 16.2x10- nz 


图 13-26 BET 等 流 线 


2 
An=/ (YF ) X10nm (13— 57) 
户 


式 中 A 是 吸附 质 分 子 的 有 效 截 面积 , M 是 吸附 质 的 摩尔 质量 ,wp 是 吸附 质 的 密 
度 ,L 是 Avogadro 常量 ,了 是 密 堆 积 因子 ,与 吸附 相 的 几何 结构 有 关 , 六 方 窄 堆积 
的 了 =1.091。 从 Vw 值 和 Au 值 , 按 下 式 可 求 算 固 体 表 面积 (单位 质量 固体 的 表 
面积 , 称 为 比 表 面 )$ 
A LV 
~ 22 400 
式 中 Vi 的 单位 为 标准 状况 下 的 em g 1。 


13.10 吸附 的 统计 力学 


本 节 我 们 用 统计 力学 方法 ,推导 出 气体 在 国体 表面 上 的 单 分 子 层 吸附 的 等 
温 式 。 
13.10.1 单 分 子 层 吸 附 


气体 分 子 在 固体 表面 的 吸附 可 用 图 ， ， 
13- 27 表示 。 图 13 - 27(a) 表 示 固 体 表 ”0 oo oo 5 5 
面 的 横断 面 ,“o" 表 示 固 体 表面 原子 ， 
“。 "表示 被 吸附 气体 分 子 , “一 "表示 辕 一 ~ 一 
体 表 面 原子 与 被 吸附 气体 分 子 之 间 的 琢 
引力 。 图 13 - 27(b) 表 示 固体 表面 势能 图 13-27 单 分 了 层 吸 附 


(13— 38) 


tb) 
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的 变化 。 活性 中 心 的 势能 最 低 , 处 于 能 和 谷 位 置 ，Yo 表示 活性 中 心 的 势能 。 阁 一 
个 活性 中 心 最 多 只 能 吸附 一 个 气体 分 子 ,这 就 是 单 分 子 屋 吸 附 。 若 被 吸附 气体 分 
于 的 动能 小 于 Yo, 则 被 吸 附 分 子 只 能 限制 在 能 谷 位 置 ,这 是 单 分 子 层 定 域 吸附 
知 蔽 吸附 分 子 的 动能 大 于 Yo, 被 吸附 分 子 可 越过 能 谷 ,在 整个 固体 表面 游 动 ,这 十 
非 定 域 吸附 。 


13.10.1.1 完 域 吸附 


单 分 子 层 定 域 吸附 仍 采 用 Langmuir 吸附 模型 。 根 据 这 一 模型 , 先 求 出 气相 、 
吸附 相 的 正则 配 分 图 数 ,把 气相 和 吸附 相当 帮 彼 此 独立 的 子 体系 ,组 成 一 个 复合 体 
系 。 求 出 复合 体系 的 正则 配 分 函数 ,再 根据 吸附 平衡 时 ,体系 的 微观 状态 数 最 多 ， 
印 体 系 的 正则 配 分 蚁 数 达 到 最 大 值 的 原理 推导 出 哎 附 等 湿式 。 

设 气相 是 由 六 个 同 种 分 子 组 成 的 理想 气体 ,其 中 有 M 个 分 子 被 吸附 ,气相 中 
还 剩余 (CN - M) 个 分 子 。 设 固体 表面 有 B 个 活性 中 心 , 即 有 B 个 可 区 别 的 吸附 位 
置 , 这 B 个 吸附 位 置 吸附 气体 分 子 的 能 力 是 相同 的 。 一 般 情 况 下 均 有 M<B。 在 
吸附 过程 中 M 是 变数 ,但 复合 体系 可 当 作 个 .YN 便 定 的 封闭 体系 ,可 用 正则 系 
综 方 法 处 理 。 对 任 一 M 值 ,气相 ,吸附 相 和 复合 体系 的 配 分 函数 可 表示 如 下 

1) 气相 正则 配 分 函数 Z 

气相 可 当 作 近 独立 离 域 粒子 体系 ,其 正则 配 分 函数 2 为 


(13~ $9) 


式 中 gs 是 气相 中 一 个 气体 分 子 的 配 分 函数 ,(N -. M) 是 气相 中 的 分 子 数 ， 
(N 一 M)! 是 等 同性 修正 。 

2) 吸附 相 正则 配 分 函数 Z, 

根据 Langmuir 吸附 模型 ,吸附 相 中 被 吸附 分 子 之 间 的 相互 作用 可 忽略 不 计 , 吸 
附 相 可 当 作 近 独 立定 域 粒子 体系 。 若 一 个 吸附 分 子 的 配 分 函数 为 v , 则 吸附 相 的 正 
则 配 分 函数 应 为 g*。 但 是 由 于 B 个 吸附 位 置 是 可 以 区 别 的 ,并 且 M<B, 所 以 还 有 
MM 个 吸附 分 子 放 到 8B 个 可 别 位 置 上 的 方式 数 问题 ,这 相当 于 从 B 个 可 别 位 置 中 每 


| B1 下、 
次 挑 出 M 个 来 ,为 同 种 吸附 分 子 占据 的 方式 数 为 [R71。 在 和 表达 式 中 ， 


对 于 每 一 种 排列 方式 均 有 一 个 gf 项。 吸附 相 的 正则 配 分 函数 Z 应 为 
,Bi 
和 
3) 复合 体系 正则 配 分 函数 Zw 
把 气相 和 吸附 相 组 成 一 个 复合 体系 ,并 且 近 伏地 认为 吸附 相 与 气相 之 间 是 互 
相 独 立 的 , 则 复合 体系 的 正则 配 分 函数 可 表示 为 


(13- 60) 
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MN 一 La Le 
CN — MM) 


_ Bi1 M,_ dg _ 
MI (B-M)!® (N- M)! (B37 61) 


4) 吸附 平衡 条 件 
在 吸附 过 程 中 吸附 分 子 数 M 是 在 杯 断 变化 的 ,可 以 从 0 到 8B 值 , 但 当 吸 附 达 
到 平衡 时 ,最 可 几 分 布 的 M 值 一 定 使 体系 的 微观 状态 数 达 到 最 大 值 ,而 体系 的 正则 
配 分 函数 是 体系 所 有 可 能 的 微观 运动 状态 的 Boltzmann 因子 之 和 。 因 此 ,吸附 平衡 
时 的 M 值 一 定 合 Zw 达 到 极 大 ,当然 也 使 mnZwv 达 到 极 大 ,吸附 平衡 条 件 为 
(3 
dM TT VN 
将 式 (13 -61) 取 对 数 ,并 应 用 Stirling 公式 ,得 到 
InZM= BlnB— MinM ~ (B- MIn(B— M)+ Ming, 
+tN- Mno tN- Mn(N- M+(N— M) (13-63) 
式 中 N ,.B、9e 和 9g, 都 与 M 泡 关 。 式 (13 - 63) 对 M 偏 微 商 后 得 
(Ea) 
dM 了 VN 


=0 (13 - 62) 


一 一 InaAT+in 品 -Mtlngs lng + In(N— M)=0 


| B= MN MD) 0 
n py | 


TT (13- 64) 


式 中 gg 是 气相 中 一 个 气体 分 子 的 配 分 函数 ,可 表示 为 ge 二 foV, 这 里 六 是 除 体 积 
因子 以 外 的 气相 中 一 个 气体 分 子 的 配 分 函数 , 则 式 (13 - 64) 可 表示 为 
B-M feYv 
MM _{N- M)a, (13—65) 


气相 可 视 作 由 (N - M) 个 分 子 组 成 的 理想 气体 ,应 用 理想 气体 状态 方程 式 , 可 得 到 


V _AT 

NM up 
代 大 起 (13- 65) 得 

B- M_ fatT 

v= pa, (13 -66) 

令 0 , 称 为 覆盖 度 , 则 式 (13 - 66} 可 写成 

1 fee 

.| =~ 

9 pq, 
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gap 
0- dp -Je (13 -67) 
fakl 十 Ba 四 .ap 
fkT 
一 一 4a 一 
令 ?二 大 人 (13 - 68) 
则 式 (13 -67) 就 变 为 Langmuir 圾 附 等 温 式 ,好 
hp _ 
= 1+ Bp (13— 69) 


这 样 ,不 仅 用 统计 力学 方法 推导 出 了 Langmuir 吸附 等 温 式 ,而 且 也 给 出 常数 
6 的 物理 意义 。 吾 不 仅 是 浊 度 的 蚌 数 ,而 且 与 气相 分 子 和 吸附 相 分子 的 微观 结构 
有 关 。 在 一 定 温度 下 ,对 给 定 的 气 - 固 琢 附 体 系 来 说 ,是 一 常数 。 
常数 & 的 定义 式 (13 ~ 68) 中 的 9 和 访 应 取 公 共 能 量 零 点 。 以 gocs) /oo 分别 
表示 取 公 共 能 量 零 点 的 一 个 吸附 相 分 子 和 一 个 气相 分 子 ( 除 体积 因子 V 以 外 ) 的 
配 分 昂 数 , 旭 式 (13 - 68) 可 表示 为 
.dntal 
focw tT 
阁 选 取 气 体 分 子 的 基态 作为 公共 能 量 零 点 , 则 以 各 自 的 基态 为 能 量 零点 的 配 分 湖 
数 qs、f i 与 取 公共 能 量 零 点 的 配 分 消 数 gocs) fois) 之 间 的 关系 为 
fontey = fy (13 “ 71) 
30(a) =e Hg, = 6g, (13— 72) 
式 中 s。 是 吸附 相 分 子 的 基态 以 气相 分 子 的 基态 作为 能 量 零点 时 的 能 量 , 即 从 一 个 
基态 的 气体 分 子 变 为 基态 的 吸附 相 分 子 时 的 能 量变 化 ,或 称 分 子 吸 附 热 。Le, 是 
摩尔 吸附 热 。 由 于 吸附 相 分 子 是 定 域 的 ,没有 平 动 运动 ,所 以 go, = gq, (内 配 分 晃 
数 )。 这 样 , 式 (13 - 72) 可 表示 为 


(13 一 70) 


Fa,in 下 
p= &TA 
实验 上 可 测定 出 5 和 le, 值 ,一 般 所 值 比较 容易 计算 ,利用 式 (13 - 73) 可 计算 出 
qa.n 值 ,这 对 了 解吸 附 相 分 子 的 结构 有 一 定 的 帮助 。 


(13 - 73) 


13.10.1.2 非 定 域 吸附 


单 分 子 层 非 定 域 吸附 等 湿式 的 推导 方法 与 定 域 吸附 相同 。 不 同 点 在 于 非 定 域 
吸附 时 ,被 吸附 气体 分 子 可 以 在 整个 辕 体 表 面 上 游 动 。 所 以 ,吸附 相 可 视 作 二 维 
气体 。 
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1) 气相 正则 配 分 函数 Z， 
和 NM)! 
2) 吸附 相 正 则 配 分 消 数 Z 
吸附 加 征 和 近 独 立 非 定 域 粒 子 体 系 ,以 吸附 气体 分 子 可 以 在 整个 固体 表面 上 游 
动 ,被 吸附 分 子 之 间 蚌 不 可 区 别 的 ,是 等 加 的 ,不 存在 从 B 个 吸附 位 置 中 选取 M 
个 为 分 子 占据 的 方式 数 问题 。 由 于 M 个 吸附 分 子 是 等 同 的 ,必须 进行 等 回 性 修 
下 ,所 以 Z, 为 


3) 复 台 体系 正则 配 分 函数 
回 祥 地 ,吸附 相 和 气相 可 视 作 彼此 独立 的 子 体系 ,复合 体系 正则 配 分 函数 为 
Li 


eM MAIN- MY (137 74) 


4) 吸附 平衡 条 件 
吸附 平衡 时 的 M 值 满足 极 值 条 件 
lnZM 机 
| dM 1. V wn 
将 式 (13 - 74} 取 对 数 , 并 用 Stirling 公式 得 
InZm= MIngs t+ (N— Mlng, -CN— MInCN— M)- MinM 
inZw 
tM 


=lne,— ings—- InM + ln(N—M) 
了 ,YN 
= 人 0 
整理 后 可 得 
da_ dg _ 
M N-M (13775) 
式 中 gg 是 一 个 气相 分 子 的 怒 分 蚂 数 ; qs 是 一 个 吸附 相 分 子 的 配 分 函数 ,吸附 相 是 
二 维 气体 ,一 个 吸附 分 子 可 当 和 作 一 个 二 维 气体 分 子 存 整个 周 体 表面 上 运动 ,所 以 
qs 中 包括 一 个 二 维 平 动 配 分 函数 。 


在 本 书 第 5 章 中 已 得 到 一 维 平 动 子 的 平 动 配 分 函数 为 
(Ee) 


[ze .。 那么 二 


维 平 动 子 的 平 动 配 分 函数 应 为 
泵 为 


S, 这 里 $ 是 整个 固体 表面 积 , 则 8. 可 表 
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=f.S (13- 76) 
式 中 大 = [jw ,是 除 面积 因子 以 外 的 一 个 吸附 分 子 的 配 分 函数。 与 定 虞 


吸附 相同 ,gs 可 表示 为 
qa= faeV (13-— 77) 
将 式 (13- 76) 和 式 {13- 77) 代 人 式 (13 -75) 得 
1 _ fev fel 
M N-M pi 
M ff 
S faT? 
在 非 定 域 吸附 情况 中 , 光 所 谓 活性 中 心 的 数目 ( 即 吸 附 位 置 的 数目 ) ,因为 整个 
国体 表面 上 都 可 以 吸附 气体 分 子 。 但 是 ,为 了 得 到 类 似 定 域 吸附 的 吸附 等 温 式 ,我 
们 还 是 经 常 采 用 吸附 位 置 这 一 概念 ,并 定义 


(13 - 78) 


S=aB 
B 是 闸 体 表面 上 的 吸附 位 置 ( 活 性 中 心 ) 数 日 ,a 是 比例 常数 ,同样 定义 覆 兽 度 
| 

__M _oM 

(一 一 
将 式 (13- 78) 代 人 得 

afs _ 

9- FT (13 - 79) 


式 (13 ~ 79) 就 是 单 分 子 层 非 定 域 吸 附 等 温 式 。 式 中 比例 常数 a 相当 于 一 个 活性 中 
心 所 占据 的 固体 表面 积 , 即 SAB;f 和 和 记分 别 与 吸附 相 分 子 和 气相 分 子 的 结构 有 
关 。 在 一 定 温度 下 ,对 子 给 定 的 气 - 固 吸附 体系 来 说 ,a、f, 和 和 方 均 为 常数 。 因 此 覆 
郑 度 9 正比 于 气体 压力 p, 这 与 定 域 吸附 是 不 同 的 。 从 而 可 看 出 ,Langmuir 吸附 等 
温 式 只 适用 于 单 分 子 雇 定 域 吸 附 。 


13.11 多 相 催 化 反应 


多 相册 化 反应 是 指 反应 物 与 催化 剂 不 在 同一 相 中 , 存 两 相 界 面 上 进行 的 反应 。 

许多 工业 化 学 反应 是 在 固体 众 化 剂 存在 下 进行 的 。 例 如 ,用 铁 催 化 剂 使 TY 
和 Fb 反应 合成 NFB6; 用 SiOz-AlpO; 催化 裂化 石油 制 汽油 ;用 Pt 或 VD; 催化 氧化 
SO; 制 硫酸 ,用 社 药 土 负载 HsPO, 催化 烯烃 的 襄 合 反应 等 等 。 本 节 主 要 对 气 -图 
相 表 面 催 化 反应 作 以 简单 介绍 。 

由 于 上 反应 是 在 两 相 界 面 上 进行 的 ,所 以 气 - 固 相 催化 反应 的 反应 速率 与 界面 性 
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一 - --  -- 


质 竖 窗 相 关 。 园 相 惟 化 剂 的 表面 并 不 是 均匀 的 , 共 中 具有 菜 些 部 位 具有 殿 化 活性 ， 
称 做 活性 中 心 ,这 种 活性 中 心仪 占 众 化 剂 表 面积 的 一 小 部 分 ， 当 一 种 或 几 种 反应 
物 在 固 相 众 化 剂 表 面 上 发 生 吸 附 后 ,在 活性 中 心 生 成 活性 中 间 物 ,使 反应 的 活化 能 
降低 ,改变 了 反应 途径 ,使 反应 更 容易 正 向 进行 ,发 生 脱 附 后 获得 产物 。 例 如 ， 
2HI 一 了 王 + 及 应 , 苦 为 无 催化 剂 的 均 相反 应 ,其 活化 能 为 184.1kj mol 1; 若 以 
Au 为 催化 剂 催化 反应 ,其 活化 能 为 104.6kJ: mol7 ;车 以 Pt 休 化 此 反应 ,反应 的 活 
化 能 为 8.6kJ-mol 1 。 

众 化 剂 表 面积 的 大 小 直接 影响 反应 速率 。 为 了 增 册 催化 剂 的 去 面积 ,提高 翁 
化 活性 ,人 们 常常 把 催化 剂 分 布 在 一 - 些 多 孔 性 截 体 上 ,例如 :硅胶 .氧化 铅 . 硅 藻 土 、 
分 子 筛 等。 载体 一 方面 可 以 增加 催化 剂 的 表面 积 ,提高 催化 剂 的 机 械 强 度 , 疏 善 其 
导热 点 ,防止 催化 剂 因 局 部 烧结 而 失 活 。 另 一 方面 ,载体 还 有 可 能 与 催化 剂 的 活性 
组 分 相互 作用 ,改善 催化 剂 的 性 能 。 

固体 催化 剂 往往 包括 多 种 组 分 ,其 中 包括 起 主要 催化 作用 的 主 催 化 剂 和 起 辅 
恺 催化 作用 的 助 催化 剂 。 例 如 ,合成 氨 铁 催化 剂 中 添加 少量 的 AbO 和 KsO, 可 以 
提高 NHs 的 产 率 。 研 究 认 为 AbOs 的 加 入 使 Fe 的 表面 结构 发 生 一 定 的 改善 ,使 
由 FesOs 还 原 的 Fe 形成 多 孔 微 量 , 大 大 地 增加 了 比 表 面 ,提高 了 催化 活性 。 少 其 
茶 些 物 硕 也 会 成 为 “毒物 ” ,使 催化 亲 完 全 失 活 。 例 如 :IIS.CS .CO.PH, 等 化 合 物 
以 及 Hg .Pb、As 等 单质 。 这 些 “ 毒 物 " 可 能 是 反应 体系 中 引进 的 杂质 ,也 可 能 是 反 
应 的 副 产 物 。 催 化 反应 中 应 设法 将 其 清除 掉 以 保证 反应 的 须 利 进行 。 

吸附 是 气 - 固 相 催化 反应 的 必要 步 又 ,吸附 的 强 贡 对 于 反应 产物 的 获得 十 分 重 
机。 如 峻 催化剂 对 反应 物 的 吸附 太 强 ,使 反应 物 不 易 发 生化 学 反应 ,其 至 会 由 于 占 
据 了 话 性 中 心 而 导致 催化 剂 失 活 ,这 种 被 强 吸附 的 物质 即 成 为 毒物 。 如 果 反 应 物 
踊 附 太 缠 ,被 吸附 的 粒子 数 太 少 ,也 不 利于 反应 产物 的 生成 。 因 此 ,只 有 那些 在 催 
化 剂 表面 上 吸附 强度 适中 的 物质 , 才 有 利于 多 相 催 化 反应 正 向 进行 。 


13.11.1 气 - 固 皮 应 的 基本 步骤 


非 均 相 催化 上 反应 一 般 包 括 下 列 五 个 步骤 : 

(1) 反应 物 分子 从 体 相 扩散 到 固体 表面 上 ; 

(2) 反应 物 分 子 在 固体 表面 发 生化 学 吸附 ， 

(3) 被 吸附 的 分 子 在 相 界 面 上 发 生化 学 反应 ， 

(4) 产物 分 子 从 国体 表面 脱 阶 ; 

(5) 产物 分 子 扩散 到 体 相 中 。 

如 果 以 上 五 步 的 反应 速率 相差 不 大 ,可 以 应 用 稳 态 近似 处 理 方法 ,结合 质量 作 
用 定律 ,可 导出 反应 速率 方程 ,但 比较 复杂 。 若 各 步 又 速率 相差 较 大 ,按照 动力 学 
原理 ,总 反应 的 反应 速率 由 其 中 速率 最 小 的 一 步 控 制 。 如 果 第 (1) 步 和 第 (5) 步 速 
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率 最 慢 , 称 反应 受 扩散 控制 ,或 称 总 反应 在 扩散 区 内 进行 。 车 第 (2) 步 和 第 (4) 步 速 
率 最 慢 , 称 总 反应 为 吸附 或 脱 附 控制 。 如 果 第 (3) 步 速率 最 慢 , 称 总 反应 是 表面 反 
应 控制 ,或 你 反应 在 动力 党 区 进行 。 由 扩散 控制 和 吸附 . 脱 附 控制 的 反应 可 以 通过 
加 大 气体 流速 ,采取 较 小 催化 剂 颗粒 等 方法 进行 消除 。 这 里 仅 重 点 讲解 表面 反应 
为 速率 控制 步骤 的 气 - 固 相 表面 催化 反应 的 动力 学 规律。 


13.11.2 表面 反应 质量 作用 定律 
非 均 相 催 化 反应 速率 j 的 定 文 为 


1 dp 

vn oz 
式 中 vs 是 任意 反应 物质 B 在 总 反应 式 中 的 化 学 计 基 数 . 因为 化 学 反应 是 在 固体 
催化 剂 表面 上 发 先 的 ,所 以 了 正比 于 表面 积 以. 令 r, 为 单位 表面 积 的 反应 速 
率 , 则 


了- 工 . 工 .Sm 
人 v de (13— 80) 
如 果 学 为 未 知 ， 则 用 单位 质量 催化 前 的 反应 速率 表示 
了 工 . 工 .Sm 
mp vn, dt (13- 81) 


表面 基 元 反应 的 反应 速率 正比 于 反应 牺 的 吸附 量 ( 覆 盖 度 9)， 其 指数 等 于 相 
应 的 化 学 计量 数 ,这 就 是 表面 质量 作用 定律 。 


13.11.3 一 种 气体 在 催化 剂 表 面 的 反应 


若 反 应 A 一 *B 的 机 理 为 
A 
A 二 _S- (反应 物 吸 附 平衡 ) 
所 B 
5 8 (表面 反应 ) 
DB 


| 


] 
一 二 一 一 S~+B (产物 脱 附 平衡 ) 
设 表 面 反应 是 速 控 步 , 则 总 反应 速率 由 表面 反应 决定 ,所 以 
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近似 认为 吸附 遵守 Langrnuir 吸附 等 温 式 
9 = bapa 
* 1+bapatbppn 
则 有 
dpa kbapa 
i 一 各 2 
i dz 1+bapPat bnps (13 ) 
阁 产 物 忆 不 吸附 或 弱 吸 附 时 
_ dpa kbapa 
Te™ dz 1+bapa {13 83) 


根据 不 同情 癌 , 上 式 可 以 再 化 简 为 下 列 各 种 形式 ; 
(1) 低压 时 或 反应 物 在 催化 麟 上 是 纶 吸附 (5 很 小 ) 时 , 即 5,p, 安 1, 则 式 
(13 - 83) 变 为 
__dpa _ 
rm 二 二 kabapa= kpa (13— 84) 
此 为 一 级 反应 。 并 有 
k= kba 
将 Arrhenius 指数 定律 及 式 (13 - 73) 代 人 ,得 
Ac 二 Ae 区 
得 到 表 观 活化 能 五 , 的 表达 式 
E,=E,t+ Le,= Est+AH, (13- 85) 
式 中 AasH 为 摩尔 吸附 热 。 
(2) 者 压力 很 大 或 者 反应 物 被 强 吸 附 (5。 很 大 ?时 , 即 65hpa 衬 1, 则 式 
《13 - 83) 变 为 


Le 
曙 


_dpa_ 
dr 


-- 


ra™ 


此 为 零 级 反应 ,相当 于 表面 被 全 部 覆 羡 。 
《3) 车 压力 和 吸附 都 适中 , 则 
pa kabapa 
” dt 1l+bapa 
上 反应 级 数 为 介 于 0 一 1 间 的 分 数 。 
700 世 时 NH 的 钨 催化 分 解 服从 式 (13- 83) ,在 1.3Pa 压力 下 反应 是 一 级 ,在 
133Pa 压力 下 反应 是 零 级 。NHs 在 Pt 上 的 催化 分 解 的 实验 速率 方程 是 


六 = Ap Lp 。 如 果 Ba bn 大 于 式 (13 - 82) 的 分 母 中 的 其 余 各 项 , 即 可 得 到 此 反 


大 2 (13 -86) 


(13— 87) 
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应 速率 方程 。 这 说 明 产 物 H 在 Pt 上 的 吸附 比 其 余 物 质 强 ,对 NH 的 分 解 起 机 
制作 用 。 


13.11.4 两 种 气体 在 催化 剂 表 面 反应 
对 于 反应 A+B 一 >C+D, 这 时 可 有 下 列 两 个 不 同 的 反应 机 理 。 
13.11.4.1 Langmuir-Hinshelywood 机 理 
该 机 理 认 为 反应 是 固体 表面 上 被 吸附 的 A 与 B 分 子 间 进 行 ,自体 机 理 如 下 
A 
AS 


La 
B +73— = 一 一 


i 
一 S 一 + 一 一 一 > 一 9 一 + -S 表面 反应 (RCP) 
T | 
一 S- =- 全 SC 
| | as 
一 和 一 全 一 -全 一 二 
反应 速率 方程 为 
bapa:b 
r= hada0p=kh PA BB (113-88) 


(1l+ bapat bppet becpet bppp) 
各 产物 不 吸附 或 弱 吸 附 , 则 
ke: bapabppa 
(1 + bapat bppp) 
式 (13- 89) 可 分 三 种 情况 讨论 。 
(1) A 和 BB 都 是 弱 吸 附 


rs 二 


(13- 89) 


1 + bapat bppa~l 
则 >s= kpaps, 这 是 二 级 反应 。 
(2) A 是 弦 吸 附 ,B 是 中 等 吸附 , 则 
l+ bapat bapp~=l] + bppp 
_ Rpalppapa 
(1 + bppp)” 
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若 pe 维持 不 变 , 改 变 ps ,反应 对 A 而 言 是 一 级 上 反应 。 昔 pa 维持 不 变 , 改 变 pj， 
反应 速率 先 随 pp 增高 而 增加 ,在 pr= 六 时 达 最 大 值 , 然 后 隧 pn 继续 增高 而 减 


慢 , 此 时 ,增高 pn 反而 阻 灌 有 反应 
(3) 气体 A 是 罚 吸 附 , 气 体 户 是 强 吸 附 , 则 
bapa_ ,ba 
BBpB PB 
此 时 气体 也 阻 豆 了 反应 速率 ,与 产物 的 阻 江 作 用 相 类 做。 


13.11.4.2 Langmuir-Rideal 机理 
假定 表面 反应 是 吸附 在 固体 表面 的 分 子 与 气态 分 子 之 间 的 反应 


和 ATS 于 一 一 S-- 反应 物 A 的 吸附 平移 


，。 | 
B+ 一 9 -> 一 9+C+D 表 商 反应 (RCB) 
反应 物 BB 也 可 吸附 ,但 吸附 的 BB 不 与 入 反应 ,产物 C 和 DD 亦 可 吸附 或 不 吸附 。 反 
庶 速 率 为 
bapa 
,ky poda 一 天 一 一 人 一 
Pepta— kbn f+ pp 


习 题 


13~1 试 计算 在 20C 时 , 订 逆 地 将 水 的 表面 积 由 2.0cm 扩大 到 5.0cm? 至 少 所 项 做 的 功 。 
水 的 表面 张力 在 20 人 时 是 33x10-3Nm 1。 [答案 ,2.19x 10-5]] 
13-2 2 时 ,乙酸 -水 , 末 - 乙 醚 及 素 - 水 的 界面 张力 分 别 为 0.0107.0.379 及 0.375 
m ”, 若 在 乙酰 与 科 的 界面 上 滴 一 滴水 , 试 求 其 接触 前 。 [答案 :0= 68.05°] 
13-3 试 计算 在 20C 时 , 著 与 空气 接触 面 在 内 家 径 为 0.350mm 玻璃 管内 的 毛细 下 降 高 
度 。 来 -空气 界面 在 玻 瑞 上 的 接 稻 角 为 140"。20 乞 时 蔷 的 p=13.59g'em- ,go=4.9x10'3 
N:m 1, 【答案 ;一 3.22cm] 
13 -4 内 半径 分 别 为 0.600 和 0.400mm 的 两 支 毛细 管 同时 被 插入 与 空气 (密度 为 0.001 
gcm “) 接 触 的 果 液 体 (密度 为 0.901g* cm ) 中 。 两 支 毛 细 管 中 的 毛细 和 天 褒 之 差 为 1.00em。 


假定 接触 角 为 零 , 试 求 液体 的 表面 张力 。 [答案 :0.53x10-3N:m-1] 
13-5 如 果 水 中 有 直径 为 10 ?mnm 的 室 气 渔 , 则 这 样 的 水 的 正常 沸 点 为 多少 ? 已 知 100 民 
时 ,水 的 o=0.59x10 Nm ,摩尔 气 化 热 为 40.656kJ .mol-1， [答案 ;410.63 攻 ] 


13-6 请 证 明 下 列 关 系 
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13-7 已 知 水 的 表面 张 有 a=75.64x10-5-0.14x10 S54/stNm- 1!1) 
(DD) 在 10T ,101 325pa 下 ,人 果 道 地 使 水 的 表面 积 增加 ienz 时 {体积 不 变 ) 所 必须 做 的 功 为 
多 少 ? [答案 ;7.424x10 外 ] 
(2) 计算 过程 中 体系 的 AU,AH,AS,AA ,AG 及 所 了 豚 收 的 热 。 
[ 管 案 ;:AU=AH=1t.388x10 5],AS=1.4X10 SJ.K-l,AA -AG=7.424x10 1]) 
(3) 经 过 程 (1) 后 , 除 坊 外力, 体系 自 动 收缩 到 原 米 表面 积 。 在 此 过 程 中 不 艇 收缩 功 ,计算 
Q,AU,AH,AS,AA 和 AG, 
[答案 :=AU=AH= 一 11.388x10-6AS= 一 1,4x10 J-K'', 
AA=AG= -7,424x10- 打 ] 
13-8 20 人 时 ,水 的 饱和 蒸气 压 为 2 337.57Pa, 密 度 为 998.3kg"m 习 ,表面 张力 六 72,75 x 
10 Nm :。 试 求 半 程 为 1x10 ”mm 的 水 滴 在 20 忆 时 的 伯 和 莹 气压 为 若干? 
[ 管 案 ;6 844.51%a] 
13-9 已 知 CaCG 在 500U 时 分 解 太刀 为 101.325Pa, 表 面 张力 为 1.210N:m-!, 密 讼 为 
3.9x i03kgm y。 若 将 CaCO 研磨 成 半径 为 30x10-?m 的 粉末 , 求 其 在 500 忆 时 的 分 解压 力 
为 车? [答案 :139.83Pa] 
I3-10 25f 时 水 的 表 而 张力 为 22.0x10-3N'm -1 在 101325Pa 下 ,水 中 氧 的 溶解 度 为 
5x10 mol'dm 【对 于 平面 液体 ) , 今 若 水 中 有 空气 泡 存 在 ,其 气泡 的 半径 为 1.0wm。 试 问 在 
与 小 气泡 紧邻 的 水 中 氧 的 溶解 度 为 多 少 ”( 设 氧 在 水 中 的 溶解 谭 守 训 利 定律 ) 
[ 管 案 :12.1 X10D Smol: dm 3 
13-11 试 导出 固体 洲 解 度 与 固体 颗粒 大 小 的 下 列 关 系 式 { 假 设 形成 理想 混合 物 ); 
mn _ 2 
TT. Elor 
式 中 ze 和 了 分别 是 半径 为 7 的 小 颗粒 固体 和 大 块 固 体 的 溶解 度 ( 麻 尔 分 数 ) , M 是 固体 的 摩尔 
质量 ,p 是 固体 的 密度 ,so 是 固 - 液 界面 张力 。 
13-12 已 知 25 忆 时 大 块 固 体 Casou 在 术 中 的 溶解 度 为 15.33mimel'dm ?r=3x10-iem 
的 小 颗粒 固体 CaSO, 的 洲 解 度 为 18.2mmol' dm ,Caso 密度 为 2.96g' cm-}。 试 求 CaSO, 与 
溶液 的 界面 张力 。 [ 管 案 ;1.39x 10 -3N:m-1] 
13-13 固体 HeD 在 25 世 时 密 度 为 5x10kg.m ,表面 张 帮 5=2.2x10-3Nm-1。 苦 将 
FigD 人 研磨 成 半径 为 lnm 的 粉 未 , 求 此 粉末 HgD 在 25 时 的 分 解压 力 。 已 知 Miwo = 216.6 
gmol ,25 和 时 $5 enne = 0.098V, $30 la, =0.401V, [答案 :3.53x 招 下 Pa] 
13-14 18 忆 时 ,各 种 饱和 脂肪 酸 水 溶液 的 表面 张力 e 与 深度。 的 关系 式 可 表示 为 
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an 是 水 的 表 而 张力 为 72.85 x10 Nm ! ,常数 4 因 椒 同 栈 府 异 ,5 一 0.411, 试 求 : 
(ti) 服从 .上述 方 程 的 脂肪 总 的 吸附 等 误 式 ; 
2) 在 表面 的 一 个 紧密 层 中 (ce 窟 4) ,每 个 柄 分 了 所 占据 的 面积 为 若 十 ? 
[ 管 案 :(2) 30.9&2] 
13- 15 对 于 稀 深 液 米 党 , 深 液 表面 张力 近 和 似 地 与 浪 质 浓度 c 呈 线 性 关系 ,so* 一 && ,这 
里 5 是 常数 。 试 证 明 在 稀 溶 液 情 况 中 
T={s ~a)/RT 
]3-16 世 醇 水 溶液 的 ofNm 全 在 25 亿 时 符合 下 式 
a/N-m 1=72—0,.5. 0.2c3 
式 中 c 是 乙醇 波 度 (mol"dm )。 试 计算 0.5mol'dm- ;乙醇 水 溶液 的 表面 过 剩 浓度 Tan 
[ 管 案 :5.05 x 10 ?mol*m-*] 
13- 17 ”200TC 时 测定 氧气 在 某 催 化 更 上 的 吸附 作用 。 当 平衡 压力 为 101 325Pa 和 
1 013 250Pa 时 ,每 克 催 化 剂 吸附 氧气 量 分 别 为 2,5cmw 和 4.2cna( 鬼 已 换算 成 标准 状况 1，。 设 此 
吸附 作用 服从 Langmuir 吸附 等 温 式 。 试 计算 当 气 气 的 吸附 量 为 饱和 和 值 { V,) 的 一 半 时 ,平衡 压 
力 应 为 多 少 ? [ 管 案 ;:82 782.53Pa]】 
13-18 已 知 在 0OC 时 ,用 活性 这 吸附 CHC , 共 饱 和 吸附 景 为 93.8L kg-1。 若 CH 的 分 
正 为 0,.I32x IT01 325pPa, 其 平衡 吸附 莉 为 到 .SLKE !。 求 : 
(1) Langpuir 公式 中 的 上 5 值 ; 
(2) CHCL 分 压 为 0.,065 8x101 325Pa 时 ,平衡 吸附 量 是 密 少 ? 
[ 管 案 :54=55,31X {101 325Pa} !;"=73,58L:kg 1] 
13-19 在 77.2K 人 时 ,用 微 球 型 硅 酸 铝 众 化 剂 吸附 N; 气 。 在 不 同 的 平衡 压力 下 , 测 得 每 公 
斤 届 化 剂 吸附 的 N; 气 在 标准 状况 于 的 体积 如 下 表 : 


PAA133.32Pa B32 102.3 165 .85 224.45 291 .85 
VL-kg ' 1i5,58 120.3 130.69 166 .38 184 ,342 


已 知 77,2K 时 ,Ns 的 乙 和 燕 气 于 为 纷 .10kPa,N; 分 子 截面 积 A, = 16,2x 10-2?m?。 试 用 BET 
公式 求 该 催化 剂 的 比 表 面 。 [ 管 案 :5,2Xx10*rm kg 1] 

13-20 在 Pt 众 化 阐 上 ,NO 分 解 千 成 氧 和 氮 的 动力 学 方程 为 

—dpvo"d?t = Ep po, 

假定 NO 在 Pt 表面 上 的 反应 入 理 是 单 分 子 分 解 , 且 各 气体 的 吸附 均 服 从 Langmuir 方程 。 

(1) 试 导 出 上 述 动 力学 方 笃 ,并 指出 在 推导 中 作出 的 补充 假设 ; 

{2) 者 在 Pt 上 NO 的 吸附 热 为 QR。,O 的 豚 附 热 为 Qs, 表 观 活化 能 为 5,, 求 此 表面 反应 的 
真正 活化 能 下 与 Qs, Qn,EE, 的 关系 式 。 

13- 21 人 恒 容 下 氨 系 钨 俱 化 剂 上 分 解 反 应 的 初始 计 力 为 26 664Pa, 在 856 蕊 时 反应 经 和 0s 
后 压力 改变 7 865.88Pa,1 000s 后 压力 改变 14 931.84Pa。 间 此 反应 是 几 级 反应 ? 为 什么 ? 
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13- 22 实验 测 得 1 100 亡 时 氨 在 秽 催 化 剂 上 分 解 反 应 2NHGg) 一 No(g) 3 的 半 
得 期 与 氨 的 初始 讨 轧 画 的 关系 如 下 


po 10 32Pa 35.2 17.3 7.3 
{并 寺中 222 ]102 


(1) 试 确定 该 多 相 催化 反应 的 级 数 ; 
(2) 推测 其 反应 机 理 ; 
(3) 人 在 体积 -一定 的 容器 中 , 氨 的 切 始 压力 为 20kPa, 癌 6min 后 总 压 昆 狠 少 ? 
[答案 :(1)0 级 ;(3)33,86kPa] 
13 -23 生产 聚 握 乙 烯 闭 料 的 原料 氧 乙烯 由 乙 燃 与 氨 化 氢气 体 在 HeClLrs) 催 化 下 得 到 。 
CH + HO —* C,H;Cl 


已 知 反 应 机 理 为 
严 
HCl + HeCl Hy ,HCl (1 ) 
-1 
k2 
CH + HgCh .HOCH Hecl CHICI (2) 
由 
HgCl , CHICH HeClh + CHC {3) 


其中 1) 和 (3) 进 行 得 很 快 , 即 HCl 在 催化 剂 上 的 吸附 和 解吸 保持 平衡 ,产物 (zs 在 催化 剂 上 的 
解吸 也 很 迅速 。 于 是 气相 中 的 乙 糯 与 吸附 态 HC 间 的 反应 即 (2) 是 速 控 步 。 若 Hd 在 HeCl{;) 
土 的 吸附 服从 Langmuir 吸附 等 温 式 。 

(1) 建立 总 包 反 应 动力 学 方程 式 ; 

(2) 指出 在 什么 条 件 下 ,该 多 相 催化 反应 表现 为 -组 反应 


x decH, Ralkl 人 -1) pan ph, , _ 加 _ 
[ 管 案 ;{1) = OR 2)HC 吸附 很 音 或 它 的 压 办 入 高 】 


13-24 25 人 时 ,将 少量 的 某 表 而 活性 物质 溶解 在 水 中 , 当 溶 渡 的 表面 吸附 达到 平衡 后 , 实 
验 测 得 该 溶 渡 的 浓度 为 0.20mol-:m 3。 几 一 很 茵 的 甩 片 快速 刊 去 已 知 面 积 的 该 溶液 的 表面 莫 
屋 , 测 得 在 表面 层 中 活性 剂 吸附 量 为 3x 10-5mqm 2。 已 知 25 时 纯 水 的 表面 张力 为 72 x 
10 Nm 1。 假 设 在 很 笑 的 浓度 范围 内 ,溶液 的 表面 张力 与 洲 液 流 度 呈 线性 关系 。 试 计算 上 述 
溶液 的 表面 张 力 。 [答案 :64.56x10-3N.m-!] 
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第 14 章 胶体 化 学 
14.1 引 育 


“胶体 "这 个 和 名词 首先 是 由 英国 科学 家 Graham 于 1861 年 提出 的 。 他 在 研究 
物质 的 扩散 性 和 渗透 性 时 发 现 , 有 些 物 质 如 芒 糖 . 食 吉 和 无 机 盐 关 在 水 中 扩散 很 
快 ,能 透 过 羊皮 纸 ;而 另 一 类 物质 如 明胶 .蛋白质 和 氢 氧 化 铝 等 在 水 中 扩散 很 慢 ,很 
难 或 甚至 不 能 透 过 羊皮 纸 。 前 者 在 溶剂 蔬 发 后 成 晶体 析出 ,后 者 则 不 成 曲 体 而 成 
粘 糊 的 胺 状 物质 。 因 此 ,当时 Graham 根据 这 此 击 象 ,将 物质 分 成 两 类 ,前 者 称 晤 
体 {erystal) ,后 者 称 腔 体 (colloid)。 后 来 经 过 大 二 的 试验 ,发 现 Graham 将 物质 绝对 
地 分 成 凯 体 和 胺 体 两 类 的 做 法 是 不 合适 的 。 俄 国 科 学 家 Betimapn 于 1905 年 间 先 
后 用 了 近 200 多 种 物质 进行 试验 ,结果 证 明 尾 何 典 型 的 晶体 物质 在 适当 条 件 下 , 便 
如 降低 其 溶解 度 或 选用 适当 介质 ,也 能 制 得 具有 上 述 特性 的 腔 体 。 例 如 ,食盐 是 典 
型 的 晶体 物质 , 深 在 水 中 则 成 溶液 ,其 中 所 化 铀 分 子 ( 离 解 成 钠 离 子 和 和 氯 离 子 ) 县 有 
扩散 据 , 易 区 过 羊皮 纸 的 特性 ;但 是 食盐 也 可 设法 被 分 散在 适当 有 机 溶剂 中 (如 酒 
精 或 蕉 等 ), 则 所 形成 的 体系 中 的 握 化 钠 粒 子 具有 扩散 慢 , 不 能 透 过 羊皮 纸 的 特性 。 
因此 ,实质 上 , 胺 体 只 是 物质 以 一 定 分 散 程 度 存在 的 一 种 状态 , 称 为 胶 态 (colloidal 
state) ,犹如 气态 ,液态 和 固态 ,而 不 是 一 种 特殊 类 型 的 物质 。 

胶体 化 学 真正 获得 较 大 的 发 展 始 于 1903 年 , 随 着 超 显 微 镜 的 发 明 , 洲 胶 的 多 
相 性 被 确定 下 来 。 到 1907 年 ,德国 化 学 家 到 ,Ostwald 创办 了 第 -个 胶体 化 学 的 
刊物 一 一 《胶体 化 学 和 工业 杂志 》, 自 此 ,胶体 化 学 即 成 为 一 门 独立 的 学 科 。 近 几 上 
年 来 , 超 离心 机 、 光 散射 以 及 多 种 电子 显微镜 及 能 谱 仪 的 出 现 ,使 胶体 化 学 的 研究 
得 到 了 迅速 地 发 展 。 德 国 R.zsigmondy 因 其 对 胶体 化 学 研究 的 卓越 贡献 获得 
1925 年 诸 贝 尔 化 学 奖 。 瑞 典 工 .Svedberg 因 其 发 明 超 速 离心 机 并 用 于 高 分 散 胶 体 
物质 研究 而 获得 1926 年 诺 贝 尔 化 学 奖 。 

胺 体 化 学 与 许多 科学 领域 以 及 日 常生 活 紧密 相关 。 地 球 可 视 为 一 个 胶体 ,地 
壳 中 物质 的 胶体 学 说 成 了 现代 地 质 学 的 一 个 重要 分 支 。 利 用 胶体 的 原理 来 识别 矿 
先 的 性 质 及 其 在 不 同 条 件 下 发 生 的 变化 过 程 。 江 河 潮 海 中 ,工业 废水 是 最 广泛 存 
在 的 胶体 ,为 了 保护 水 源 , 净 化 水 质 , 提取 贵重 元 束 , 变 废 为 宝 ,就 要 研究 胶体 的 形 
成 和 破坏 。 蔚 蓝 色 天 空中 的 大 气 层 是 由 水 滴 和 尘埃 等 物质 分 散在 空气 中 的 胶体 构 
成 的 ,对 它 的 研究 在 环境 保护 ,耕耘 .人 工 降 丽 等 方面 具有 重要 的 意义 ， 

大 性 各 部 分 的 组 织 都 是 含水 的 胶体 ,所 以 要 了 解 生理 机 能 .病理 原因 和 药物 疗 
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效 等 都 要 根据 胶体 的 研究 成 果 。 人 类 赖 以 生存 的 不 可 缺少 的 衣 ( 丝 , 棉 .毛皮 、 合 成 
纤维 ). 食 ( 泻 粉 .脂肪 , 重 白 策 )、 住 (木材 . 砖 瓦 .陶瓷 .水泥 ) , 行 (合金 、 橡 胶 等 制 成 
的 交通 工具) 无 一 不 与 胶体 有 关 。 因 此 ,化 学 .纺织 .塑料 .和 橡胶 、 治 金 . 电 子 、 食 品 、 
建材 等 工业 的 许多 工艺 过 程 ,例如 沉淀 、 印 染 .洗涤 . 润 湿 、 润 滑 、. 乳 化 .发 泡 、 浮 选 ， 
发 酝 守 均 离 不 开 胶 体 的 基本 原理 。 腔 体 化 学 与 石油 化 工 的 关系 尤为 密切 ,从 油气 
地 质 的 勘探, 到 钻 并 ,采油 . 储 运 和 炼 制 等 各 方面 ,者 要 用 到 大 基 的 胶体 化 学 原理 和 
方法 。 

目前 研究 胶体 的 科学 一 一 胶体 科学 (colloidal science) 已 成 为 自然 科学 中 一 门 
重要 的 科学 分 支 , 并 与 其 他 学 科 息 息 相 关 .互相 渗透 ,共同 发 展 ， 


14.2 胶体 体系 的 基本 特性 和 分 类 


一 种 或 凡 种 物质 以 一 定 分 散 程 度 分 散在 另 一 种 物质 中 所 形成 的 体系 称 为 分 散 
体系 (dispersion system})。 被 分 散 的 物质 称 为 分 散 相 (dispersed phase)。 分 散 相 所 
处 的 介质 称 为 分 散 介质 (dispersing mediumy 。 例如 , 大气层 中 的 尘埃 水滴 称 为 分 
散 相 ,空气 称 为 分 散 介质 ;又 如 工业 废水 中 的 杂质 、 泥 水 等 是 分 散 相 ,水 是 分 散 介 
质 。 分 散 相 与 分 散 介质 之 间 存 在 着 相 界面 ,所 以 胶体 是 一 个 多 相 分 散 体 系 。 除 了 
胶体 以 外 , 游 液 . 巧 浮 液 和 乳 状 液 也 都 蚌 分 散 体 系 ， 只 征 洲 滚 是 一 个 均 相 分 散 体 系 
(按照 热力 学 中 “ 相 ” 的 定义 ,单个 溶质 分 子 或 离子 不 成 为 一 个 相 。 对 溶液 来 说 ,不 
需要 用 分 散 相 和 分 散 介 质 的 名 称 来 描述 其 中 所 会 的 各 种 组 分 ,有 时 为 了 与 其 他 分 
散 体 系 作 比较 而 借用 这 种 名 称 )。 按 照 分 散 相 粒子 的 大 小 , 常 将 分 散 相 粒子 大 小 在 
10m(1nm) 以 下 的 称 为 分 子 分 散 体 系 ( 即 溶液 ) ,粒子 大 小 约 在 10 Smt{lem) 上 
的 称 为 粗 分 散 体系 ( 即 悬 浮 液 ), 介 于 tnm 一 luxm 之 间 的 称 为 胶体 分 散 体 系 { 即 溶 
胶 或 胺 体 溶液 )。 这 种 按 分 散 相 粒 子 大 小 对 分 散 体系 的 分 类 ,在 胶体 与 非 胶体 之 间 
设 有 明显 的 分 界线 ,特别 是 粒子 大 小 的 上 限 ,例如 乳 状 液 中 的 液 滴 大 小 有 时 超过 
lum 的 ,为 方便 起 见 , 大 们 也 视 作 胶体 来 处 理 。 

高 分 子 化 合 物 溶液 中 的 溶质 分 子 大 小 已 属 胶体 范围 , 它 既 具有 低 分 子 溶液 的 
均 相 性 ,又 具有 胶体 的 某 些 特性 ,所 以 有 时 也 把 它 列 和 胶体 的 研究 范围 内 。 由 于 高 
分 子 化 合 物 洲 液 在 应 用 和 理论 上 的 重要 人 性 , 随 着 科学 的 不 断 发 展 , 目 前 高 分 子 化 合 
物 洲 液 已 逐渐 发 展 成 为 一 门 独立 的 学 科 分 支 。 从 热力 学 观点 来 说 , 低 分 子 和 高 分 
子 溶液 都 是 热力 学 稳定 的 均 相 体系 ,而 胶体 溶液 和 悬浮 液 都 是 热力 学 不 稳定 的 多 
相 体系 ,因为 后 者 有 巨大 相 界 面 ,很 高 的 表面 自由 能 ,以 及 粒子 有 目 动 趋 于 育 结 而 
下 沉 的 倾向 。 总 之 ,请 度 分 散 的 多 相 性 、 动 力 稳定 性 和 热力 学 不 稳定 性 是 胶体 体系 
的 三 大 特性 ,也 是 胶体 的 其 他 特性 的 依据 ( 表 14 - 1)。 入 们 研究 胶体 的 形成 ,稳定 
各 破坏 ,都 是 从 这 些 其 本 特性 出 发 的 。 下 列 请 因素 对 决定 胶体 体系 的 整个 性 质 作 
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用 最 太 :; 中 粒子 大 小 ,名 粒子 形状 和 柔性 ,名 表面 性 质 ( 包 括 电 性 质 ) ,由 粒 于 - 粒 于 
间 相 互 作用 和 加 粒子 -溶剂 间 相 互 作用 。 


表 14-1 按 分 散 相 粒 子 大 小 对 分 散 体系 的 分 类 


名 和 栋 类 子 大 小 特 点 举 例 


rm 二 -一 


热力 学 稳定 的 均 相 昼 系 , 扩 营 快 ,能 透 
a 9 1 , 脏 3 
低 分 子 湾 液 < Yn | 过 哇 透 膜 并 散射 很 加 | 氧化 钠 巷 术 等 水 汐 波 


] 
高 分 于 做 液 10-9 10-6 { 热力 学 稳定 的 均 相 体系 ,扩散 慢 , 不 能 | 聚 半 乙 洋溢 液 ,高 浓度 肥 邱 水 
和 缔 合 胶体 “| 透 过 半 透 膜 ,有 一 定 的 光 散 身 溶 液 


溶胶 、 乳 状 
液 .泡沫 和 气 | 10 2 一 10-5m 
淤 腕 


热力 学 不 稳定 的 , 供 动 力 稳 定 的 考 相 性 
系 ,扩散 乙 , 不 能 透 过 半 透 腊 , 光 散射 强 


人 金 溶胶 、 硫 洲 腕 .牛奶 . 豆 次 、 
园 , 烟 ,各 种 泡 计 


热力 学 不 稳定 的 ,动力 不 稳定 的 包 覃 体 | 泥 沙 悬浮 液 ,大气 层 中 的 尘埃 


县 >10 “om 
泽 体 ( 滤 ) 10 系 , 扩 散 民 ,不 能 透 过 半 透 膜 , 光 散射 强 | 和 水 滴 


胺 体 体 系 可 以 分 为 下 列 三 太 类 : 

(1) 溶胶 一 一 由 于 其 巨大 的 表面 自由 能 ,所 以 它们 是 热力 学 不 稳定 的 多 相 体 
系 。 又 因为 在 相 被 分 离 后 不 易 自动 恢复 成 原来 的 分 散 体 系 ,所 以 它们 是 不 可 
道 体系 。 

(2) 局 分 子 物质 (天 然 的 或 合成 的 ) 溶 液 一 一 因为 没有 界面 ,体系 无 界面 能 存 
在 ,所 以 它们 是 热力 学 稳定 的 均 相 体系 。 又 因为 在 溶剂 被 分 离 后 义 能 自动 地 涛 解 
成 原来 的 分 散 体 系 ,所 以 它们 是 可 道 体系 。 

(3) 缔 合 胶体 (也 称 为 胺 体 电解 质 ) 一 一 它们 也 是 热力 学 稳定 的 可 逆 体 系 。 许 
多 表面 活性 物质 在 高 浓度 下 可 形成 缔 合 胶体 ， 

按照 分 散 相 和 分 散 介 质 的 聚集 状态 来 分 类 , 9 串 有 表 14 - 2 所 列 的 八 种 溶胶 
(sol) ,并 以 分 其 介质 的 聚集 状态 来 分 别 命名 。 例 如 ,分 散 介 质 为 气态 者 , 则 称 为 气 
溶胶 (aerosol) ;液态 者 称 为 液 深 胶 ( 常 简称 为 溶胶 ) ;固态 者 称 为 固 溶 腕 (solidsol). 
液 洲 胶 中 分 藤 相 为 液态 者 又 特命 名 为 乳 状 滚 (emulsion); 气 态 者 命名 为 泡沫 
(foam)。 气 溶胶 中 分 获 相 为 液 守 者 特命 名 为 老 (fog) ;固态 者 命名 为 烟 (smoke)。 
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表 14-2 按 分 散 相 和 分 散 介 质 的 聚集 状态 对 溶胶 的 分 类 


实 个 


气 波 | 泡沫 ] 啤酒 泡沫 .灭火 泡沫 

液 乳 状 波 | 站 是 

周 溶 腔 | 会 深 胶 . 硫 淤 胶 
a 图 态 泡 诛 泡沫 臻 痛 、 光 法 塑料 

液 册 态 乳 状 流 珍珠 

因 婴 党 胶 有 有 色 玻璃 ,有色 塑 料 

液 全 | 水 图、 油 才 


姗 ,于 


过 去 曾 按 分 期 相 与 分 艾 介 质 之 间 的 亲 和 性 的 强 弱 , 将 溶胶 分 为 展 液 洲 胶 
(lyophobic so 和亲 滚 洲 腕 (lycphilic sol)。 上 前 已 将 亲 液 洲 胶 改称 为 大 ( 商 ) 分 子 溶 
液 ,因为 后 者 更 能 反映 出 人 系 是 热力 学 稳定 的 均 相 体系 的 实际 情况 。 这 样 , 乙 液 溶 
胶 跨 简称 为 深 胶 ;如果 分 散 介 质 是 水 , 则 称 为 水 洲 胶 。 


14.3 溶胶 的 制备 和 净化 
14.3.1 溶胶 的 制备 


制备 溶 腔 可 采取 两 种 基本 方法 :即将 大 块 固体 分 散 成 胺 体 太 小 粒度 的 所 谓 分 
前 法 和 将 分 子 或 离子 凝聚 成 胶体 粒子 的 北 罕 法。 而 车 制备 理想 的 溶胶 必须 满足 两 
个 条 件 :(1) 分 散 相 在 介质 中 的 溶解 度 须 极 小 。 这 是 形成 溶胶 的 必要 条 件 之 一 在 
此 前 提 下 ,还 要 具备 反应 物 浓 度 很 稀 , 生 成 的 难 溶 物 晶 粒 很 小 而 又 无 长 太 的 条 件 时 
了 | 可 以 得 到 入 腔 。 例 如 , FeCl 在 水 中 洲 解 度 较 大 , 咎 成 真 溶液 ,但 经 水 解 后 生成 
Fet OFHD3 则 微 溶 于 水 ,因此 用 FeCl; 水 解 可 制 得 溶胶 。(2) 必 须 具 有 稳定 剂 。 由 于 
溶胶 是 高 度 分 散 的 多 相 体 系 ,有 巨大 的 表面 能 ,是 热力 学 不 稳定 的 体系 。 因 此 ,如 
欲 制 得 稳定 的 游 胶 ,必须 加 人 稳定 剂 (stabilizing agent) ,如 电解 质 或 表面 活性 斌 。 

下 面具 体 介绍 制备 方法 。 


14.3.1.1 分 散 法 


分 散 法 制 符 游 胶 一 般 采 取 四 种 手段 : 即 研 磨 法 .电弧 法 . 胶 洲 法 和 超声 波 法 。 

研 谎 法 使 用 的 工具 是 胶体 磨 。 用 胶体 磨 将 固体 物质 研磨 成 胶体 大 小 的 粒度 。 
胶体 磨 有 两 片 靠 得 很 近 的 磨盘 或 磨 刀 ,用 坚硬 的 耐 磨合 金 制 成 。 当 磨盘 或 磨 思 以 
高 速 反 向 转动 时 (转速 约 为 10 000 一 20 000min !), 粗 粒子 即 可 被 研磨 成 1pm 左 
全。 为 防止 小 颗粒 重新 育 结 ,一般 要 加 人 电解 质 或 表面 活性 剂 作为 稳定 剂 。 
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电弧 法 证 要 用 于 制备 金属 溶胶 。 将 欲 制 备 洲 胶 的 金属 作为 电极 , 浸 在 冷 孝 水 
中 ,加 电压 使 两 极 在 介质 中 接近 ,以 形成 电弧 : 在 电弧 的 高 温 加 热 下 金属 发 生气 
化 ,但 立即 被 水 冷却 而 凝 阳 成 胶体 大 小 的 粒子 。 

胶 洲 法 即将 新 生成 的 并 经 过 洗涤 的 沉淀 ,加 人 少量 的 共 离子 电解 质 { 稳 定 剂 )， 
搞 拌 ,使 沉 演 重新 分 散 成 溶胶 。 这 种 将 沉淀 重新 分 散 成 溶胶 的 过 程 称 为 胺 溶 (pep- 
tisation) 。 例 如 ,AgI 沉淀 与 KI 稀 水 溶 沪 或 AgNO; 稀 水 溶液 一 起 搅动 ,使 其 自动 
胶 洲 成 AgI 溶 胶 。 

诅 声 流 法 和 多 用 于 制备 乳 状 液 。 其 方法 是 用 超声 波 (频率 大 于 16 000Hzy 所 产 
生 的 高 频 电 流通 过 电极 ,使 电极 间 的 石英 片 发 生 相 局 频 率 的 振 苏 ,由 此 产生 的 高 频 
波 使 分 获 相 均匀 分 散 而 成 为 溶胶 或 乳 状 液 。 


14.3.1.2 凝聚 法 


用 凝聚 法 制备 溶 胺 的 第 一 步 是 制 取 过 饱和 溶液 。 由 物质 的 晶 化 来 消除 溶液 的 
过 饱和。 如 果 晶 化 过 程 的 条 件 能 仔细 好 控制 , 则 可 以 得 到 大 量 唱 种 ,最 后 晶 种 成 氏 
为 胶体 粒子 。 胶 体 粒 子 的 形成 过 程 包括 两 个 阶段 :成 核 和 晶 核 成 长 。 这 两 个 阶段 
的 相对 速率 决定 胶体 粒子 大 小 的 分 布 。 过 饱和 洲 液 的 制 到 可 以 采用 下 列 二 种 方法 
之 一 。 

1) 化 学 反应 

水 解 可 用 来 制 取 铁 . 铝 . 铬 和 其 他 金属 水 合 筑 化 物 水 溶胶 。 例 如 ,把 氯 化 铁 ( 叮 ) 
水 溶液 全 人 大 量 沸 水 中 可 得 到 水 合 氧 化 铁 (用) 水 溶胶 ,其 水 解 反 应 如 下 

2FeCls + 6FO—r Fe :3H,0+ 6HC 
如 果 把 殊 化 气 术 溶液 和 二 氧化 硫 混 合 看 一 起 , 则 发 生 和 氧化 反应 ,形成 硫 洲 腕 
2HS+ SO ——2H,O+ 33 
还 原 有 反应 可 用 于 制 吧 某 些 金 属 溶胶 ,例如 , 金 . 银 和 和 铂 等 。 例 如 ,用 白 磷 还 原 氯 什 爹 
水 洲 流 制 取 金 溶胶 。 
2) 离子 平衡 
如 果 把 硝酸 银 水 洲 液 加 人 氯 化 物 稀 水 溶液 中 , 则 可 得 到 氧化 银 水 溶胶 
Ag 二 (LAegCls) 
这 里 必须 有 少量 过 剩 Ag 或 Cl 离子 存在 。 
混合 硫化 所 和 氧化 砷 ( 耿 ) 水 湾 液 可 得 到 硫化 砷 ( 亚 ) 水 溶胶 
2As+ +3S2 -一 一 AsmSi(s) 

应 该 指出 ,上 述 两 反应 往往 被 误 认 为 “ 双 分 解 反 应 ” 事实 上 没有 化 学 变化 发 生 。 

3) 更 换 溶 剂 

硫 微 游 于 乙醇 中 ,但 不 溶 子 水 中 。 把 硫 在 乙醇 中 的 饱和 溶液 倒 人 水 中 . 则 出 于 
深 解 度 降低 而 形成 殊 水 溶胶 。 所 用 的 溶剂 必须 与 水 完全 互 深 。 
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凝聚 法 制备 深 腔 往往 得 到 粒子 大 小 不 一 的 多 分 散 溶 腔 , 其 主要 原 内 是 新 惊 形 
成 和 电 核 成 长 间 时 发 生 , 所 以 最 后 形成 的 粒子 是 从 不 同时 间 形 成 的 晶 核 成 长 而 得 
到 的 。 但 是 ,在 理论 研究 中 往往 需要 粒子 大 小 均匀 一 致 的 单 分 散 溶 胺 。 制 备 单 分 
散 淤 膀 需 要 条 件 , 即 晶 核 形成 只 限于 溶 胺 形成 的 并 始 阶 段 的 极 短 时 间 内 完成 。 便 
如 ,1906 年 Zsigmondy 利用 蝇 种 技术 制 得 近乎 单 分 散 的 金水 溶胶 。 


14.3.2 溶胶 的 净化 


溶胶 在 制备 过 程 中 往往 线 留 其 他 物质 ,例如 :水 合 氧化 铁 ( 业 ) 溶 胶 中 留 有 盐 
酸 : 这些 物 质 必 须 除去 ,特别 是 电解 质 , 因 为 电解 质 会 降低 溶胶 的 稳定 性 。 

常用 的 净化 溶胶 的 方法 是 渗析 法 (dialysis)。 此 方法 是 利用 胶 粒 不 能 通过 半 透 
膜 , 而 小 分 子 ,小 离子 能 够 透 过 半 透 膜 的 原理 ,将 溶胶 中 的 过 量 电 解 质 除去 。 将 欲 
净化 的 溶胶 置 于 半 透 膜 内 ,然后 将 盛 有 溶胶 的 膜 发 淄 在 熬 饮水 中 。 由 于 膜 内 电解 
质 离子 能 透 过 半 透 膜 向 膜 外 扩散 ,使 膜 内 小 分 子 电解 质 浓度 降低 。 若 不断 更 抱 腊 
外 的 水 ,可 逐渐 降低 膜 内 电解 质 或 杂质 的 浓度 ,使 溶胶 得 到 净化 。 半 透 膜 一 般 采 用 
火 杭 胶 ,动物 肠衣 等 。 为 了 提高 渗析 速度 可 稍 富 加 热 或 在 外 加 电场 的 作用 下 进行 
渗 忻 , 称 之 为 电 活 忻 ,以 增加 离子 的 扩散 速度 或 迁移 速度 。 


14.4 溶胶 的 光学 性 质 
14.4.1 十 笑 尔 (Tyndall) 效 应 


当 一 来 光 通 过 溶胶 时 ,在 与 光束 前 进 方向 相生 站 的 俩 面 观察 ,可 以 看 到 一 个 浑 
溃 发 虎 的 光 柱 ,如 图 14 ~ 1 所 示 。 这 种 现象 是 
首先 被 本 yndall 在 1869 年 发 现 的 , 称 之 为 Tyn- 
dall 效应 。Tyndall 现象 在 日 常生 活 中 经 常见 
到 ,例如 ;夜晚 我 们 见 到 的 探照灯 所 射出 的 光 
柱 就 是 由 于 光线 在 通过 空气 中 的 灰尘 微粒 时 
所 产生 的 Tyndall 现象 。 

当 光 线 射 和 分散 体 系 时 ,只 有 一 部 分 光 能 
自由 通过 , 另 一 部 分 光 会 被 吸收 ,散射 或 反射 。 
我 们 所 观察 到 的 溶胶 五 彩 缤 纷 的 颜色 是 由 于 溶胶 选择 地 吸收 了 一 定 波长 范围 的 六 
波 。 对 光 的 吸收 取决 于 胶体 本 身 的 化 学 组 成 。Tyndall 现象 则 是 由 于 溶胶 对 人 射 
光 发 生 了 放 藤 射 (light scattering) ,散射 出 来 的 光 称 为 驰 光 。 质 点 大 小 属于 胶体 粒 
了 范畴 的 分 散 体系 会 发 生 明 显 的 散射 现象 。 而 质点 大 小 大 于 人 射 光 的 波长 时 , 例 
如 悬浮 液 中 的 粒子 ,主要 发 生 反射 ,使 体系 呈现 浑 闻 。 因 此 ,发 生 明 显 的 光 散 射 是 
胶体 体系 的 一 个 重要 特征 。 


图 14- 1 丁 铎 耕 数 应 
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交流 作用 到 洲 胶 粒子 上 时 , 游 胶 粒 子 在 人 射 光 的 作用 下 被 迫 作 与 人 射 光 变频 
常 相同 的 振动 ,成 为 一 次 光源 ,并 向 各 个 方向 发 射电 王波 ,这 就 是 散射 光波 ,也 就 是 
观察 到 的 散射 光 , 即 乳 光 。 


14.4.2 ”Ravyjeigh 散射 定律 


1871 年 英国 人 Rayleigh 从 光 的 电磁 理论 出 发 ,发 现 了 溶胶 所 表现 的 散射 光 强 
与 溶 膀 粒子 的 大 小 .形状 .单位 体积 中 粒子 的 数 日 ,入 射 光 的 波长 . 光 强 度 以 及 分 散 
相 与 分 散 介 质 的 折射 座 等 因素 有 关 , 得 出 了 胶体 体系 散射 光 强 度 | 的 计算 公式 


gryVil ns — nf 
at? 


式 中 :为 散射 光 强 度 ,1 为 人 射 光 强度 ,4 为 入射 光波 长 ,9 为 散射 角 ,r 为 散射 
中 离 ,vy 为 单位 体积 中 粒子 数 ,V 为 单个 粒子 的 体积 ， n1、72 分 别 为 分 散 介 质 和 分 
散 相 的 折射 率 。 式 (14 - 1) 称 为 Rayleigh 散射 定律 的 表达 式 。 由 此 定律 订 得 出 如 
下 结论 : 

(1) 散射 光 强 度 ( 即 乳 光 强度 ) 与 粒子 的 体积 平方 成 正比 , 即 与 分 散 度 有 关 . 
真 深 液 的 分 子 很 小 , 乳 光 很 微弱 。 悬 浮 体 粒 子 大 于 人 射 光波 长 , 故 无 光 散 射 ,只有 
反射 。 所 以 Tyndall 效应 是 鉴别 是 否 为 胶体 的 最 简便 的 方法 。 

(2) 乳 光 强度 与 人 射 光 波长 的 四 次 方 成 反比 , 败 人 射 光波 民 合 短 ,散射 光 全 
强 。 例如 白光 中 蓝光 与 紫光 波长 最 短 , 故 白 光照 射 溶胶 时 ,侧面 的 散射 光明 需 淡 获 
色 , 而 透 过 光量 现 橙 红色 ， 

(3) 分 敬 相 与 分 散 介 质 的 折射 率 相差 愈 大 ,粒子 的 散射 光 愈 强 。 

(4) 在 相同 条 件 下 , 比较 两 种 不 同 浓度 的 溶胶 ,其 乳 光 强度 与 粒子 浓度 成 正 
比 。 若 其 中 一 个 浓度 已 知 , 另 一 个 深度 就 可 计算 出 来 。 乳 光 强度 又 称 痢 度 , 浊 度 计 
锅 是 根据 这 一 原理 设计 的 。 


14.4.3 超 显微镜 


应 用 光 散 射 原理 设计 制造 了 超 显微镜 ,应 用 超 显 微 镜 可 以 观察 胶体 粒子 。 赵 
显微镜 的 光路 及 构造 示意 图 如 图 14 - 2。 

超 显 微 镜 是 在 普通 显微镜 的 基础 上 ,采用 了 特殊 的 聚 光 器 ,使 光 组 不 直接 进 人 
物镜 。 在 黑暗 的 普 景 下 由 入 射 光 重 直方 向 上 用 显微镜 观察 胶体 粒子 的 运动 情况 ， 
司 以 观察 到 胶体 粒子 因 光 散射 而 呈现 的 闪烁 的 亮点 。 根 据 超 显微镜 下 视野 中 粒子 
的 运动 ,可 以 计算 溶胶 体系 中 单位 体积 粒子 的 个 数 ,的 断 胶体 粒子 的 形状 。 超 显 向 
锐 在 胺 体 化 学 的 发 展 历史 上 曾 起 到 很 大 的 作用 ,在 研究 胶体 分 散 体系 的 性 质 方才 
是 十 分 有 用 的 工具 。 


| + eos 9) (14-1) 
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图 14-2 超 显 微 镜 及 光路 冉 


14.5 溶胶 的 动力 性 质 


本 和 节 讨 论 胶体 粒子 在 分 散 介质 中 的 热 运 动 和 在 重力 场 或 离心 力 场 作用 下 的 运 
动 。 粒 子 的 热 运 动 在 微观 上 表现 为 布朗 运动 ,而 在 宏观 上 表现 为 扩散 和 渗透 ,两 者 
有 密切 的 联系 且 与 粒子 的 性 质 有 关 。 重 力 或 离心 力作 为 粒子 在 沉降 中 的 推动 力 , 
通过 对 胶体 体系 动力 学 性 质 的 研究 ,可 以 说 明胶 粒 不 会 因 重 力作 用 而 案 沉 下 来 的 
原因 ,也 可 以 求 得 胶 粒 大 小 和 形状 ,并 科学 地 证 明 分 子 运动 论 的 正确 性 - 


14.5.1 布朗 运动 


利用 超 显微镜 可 以 观察 到 溶胶 中 的 粒子 由 于 被 快速 运动 的 介质 分 子 所 磁 撞 而 
作 不 规则 的 运动 ,粒子 运动 的 方向 在 不 断 地 改变 着 ,每 一 个 粒子 运动 的 途径 是 不 规 
则 的 折线 轨迹 ,这 种 不 规则 的 运动 称 为 Brown 运动 。Brown 运动 是 分 子 热 运动 的 
直接 结果 ,两 者 没有 实质 性 的 差别 。 也 可 以 说 ,Brown 运动 是 远 较 分 子 为 大 的 粒子 
的 热 运 动 。Perrin(1908) 用 实验 证 实 了 Einstein 基于 分 子 运 动 论 的 下 列 公式 
1 
RTL' TYz 
=| (14- 2) 
式 中 《zz) 是 粒子 的 平均 自由 程 ,+ 是 粒子 运动 所 经 历 的 时 间 ,7 是 介质 的 番 度 ,r 是 
球状 粒子 的 半径 ,1L 是 Avogadro 常量 。Svedberg(1911) 在 超 显 微 镜 下 用 单 分 散 金 
溶胶 做 实验 得 出 工 =6.09x1023mol 1。 由 上 列 Einstein 公式 可 知 ,Brown 运动 的 
速度 决定 于 粒子 大 小 ,温度 和 介质 黏度 ,粒子 越 小 ,温度 越 高 和 介质 黏度 越 小 , 则 运 
动 速度 越 快 。 这 完全 符合 分 子 运动 论 的 基本 结论 。 
布朗 运动 是 胶体 体系 动力 学 稳定 性 的 一 个 原因 。 由 于 布朗 运动 存在 , 胶 粒 从 
周围 介质 分 子 不 断 获 得 动能 ,从 而 抗衡 重力 作用 而 不 发 生 聚 沉 。 另 一 方面 ,布朗 运 
动 同时 有 可 能 使 胶 粒 因 相互 碰撞 而 聚集 ,颗粒 由 小 变 大 而 沉淀 。 如 何 克 服 布朗 运 
动 不 利 的 一 方面 ,将 在 胶体 电学 性 质 中 讨论 。 
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14.5.2 扩散 
扩散 是 粒子 从 高 浓度 区 向 低 浓 度 区 迁移 的 宏观 现 售 , 它 是 布朗 运动 的 直接 


1905 年 Finstcin 假 区 分 敬 相 的 粒子 为 球形 面 导出 了 扩 节 系数 呈 的 表达 式 
D=A 一 一 (14-3) 


并 有 = 一 ~ (14 一 44) 
从 布衣 运动 的 实验 值 4z 求 得 石 ,可 计算 出 胶 粒 半径 +。 
14.5.3 ”沉降 和 沉降 平衡 


由 于 重力 作用 , 粒 于 下 噬 而 与 流体 分 离 的 过 程 称 为 沉降 。 对 高 度 分 散 的 胶体 
体系 ,一 方面 粒子 受到 重力 而 下 降 ; 男 一 方面 由 于 布衣 运动 而 
引起 的 扩散 作用 与 沉降 方向 相反 ,所 以 扩散 成 了 阻碍 沉降 的 因 
素 。 质 点 您 小 ,这 种 影响 合 显 著 。 当 沉降 速度 与 扩 艇 速度 相等 
时 ,粒子 的 分 布 达 到 平衡 ,形成 了 .- 先 的 浓度 梯度 ,这 种 状态 称 
为 沉降 平衡 。 这 是 一 种 稳定 状态 而 不 是 热力 学 平衡 态 。 达 到 
沉降 平衡 以 后 ,溶胶 浓度 随 高 度 分 布 的 情况 如 图 14 - 3 所 示 。 
并 遵守 高 度 分 布 定律 


3 、 
m= nexp| -人 ao po (2 zi)8 (14—5) 
式 中 e 是 胶 粒 密度 ,po 是 分 散 介 质 的 密度 , r 是 粒子 半径 ,g 是 
重力 加 速度 。 图 14- 3 沉降 平衡 
胶体 体系 达到 稳定 态 时 ,各 一 定 高 度 上 的 粒子 浓度 不 再 随 
时 间 而 变化 。 达 到 稳定 态 时 ,这 种 粒子 始终 保持 着 分 散 状态 而 不 向 下 沉降 的 稳定 
性 , 称 为 动力 学 稳定 性 , 它 是 粒子 的 扩散 作用 和 重力 作用 相互 抗衡 的 结果 , 面 粒子 
的 大 小 是 分 散 体 系 的 动力 学 稳定 性 的 决定 性 因素 。 胶 体 在 热力 学 上 是 不 稳定 的 ， 
不 是 处 于 热力 学 平衡 态 , 但 在 动力 学 上 是 稳定 的 。 


14.6 溶胶 的 电学 性 质 


溶 胺 具有 较 高 的 表面 能 ,是 热力 学 不 稳定 体系 ,粒子 有 自动 聚 结 变 大 的 趋势 ， 
候 事 实 上 很 多 溶胶 可 以 在 相当 长 的 时 间 内 稳定 存在 而 不 聚 凝 ,这 与 胶体 粒子 带电 
肌 接 关 系 , 胶 粒 带电 是 溶胶 稳定 的 重要 原因 。 
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14.6.1 电动 现象 


在 外 电场 作用 下 ,分 散 相 与 分 散 介 质 发 生 相 对 移动 的 现象 , 称 为 深 胺 的 电动 现 
象 。 电 动 现 象 是 洲 膀 粒子 珊 电 的 最 好 证 明 。 


14.6.1.1 电泳 


在 外 电场 作用 下 ,胶体 粒子 在 分 散 介 奈 中 的 定 问 移动 称 为 电文 (electrophore- 


图 14~4 一 种 性 面 移动 电 访 仅 


ss)。 有 电泳 现象 的 存在 ,说 明胶 体 粒 子 是 带电 的 。 
研究 电泳 的 仪器 称 为 电泳 仪 , 带 用 的 界面 移动 电泳 
仪 如 图 14- 4 所 亦 。 电 庆 伐 由 一 U 形 管 构 成 , 底 
部 有 一 活塞 ,顶部 装 有 电极 。 将 待 测 溶胶 由 漏斗 经 
一 带 活塞 的 细 管 自 底 部 装 人 U 形 管 ,直到 样 丫 的 
液 面 高 过 两 臂 上 的 活塞 。 关 上 活塞 ,用 滴 管 吸 掉 活 
塞 上 的 样品 ,然后 在 管 的 两 璧 中 各 放 少 许 密度 较 游 
胶 小 的 某 种 电解 奈 溶 液 , 慢 慢 旋 开 两 辟 上 的 活塞 
再 加 入 洲 胶 ,使 溶胶 液 面 上 升 直 至 上 方 的 电解 质 洲 
液 浸没 电极 。 使 溶 腔 与 电解 质 溶液 之 间 保 持 -~- 清 
晰 的 界面 。 给 电极 接 通 100 一 300V 直流 电源 ,可 
观察 溶胶 液 面 的 移动 情况 。 若 胶 粒 带 正 电 ,界面 向 
负极 移动 ,反之 则 向 正极 移动 。 胶 体 粒 子 的 电泳 速 
度 与 粒子 所 荷 电量 ,外 加 电场 的 电势 梯度 成 正比 ， 
与 分 散 介 质 的 黏度 .粒子 的 大 小 成 到 比 。 


研究 溶胶 电 访 , 有 助 子 了 解 溶 胶 粒 子 的 结构 和 带电 性 质 。 电 访 技 术 在 生产 和 和 
科研 中 也 有 许多 应 用 。 例 如 应 用 电泳 技术 进行 蛋白 质 分 子 、 惊 酸 分子 、 大 分 子 的 分 
离 , 已 成 为 生物 化 学 中 的 一 项 重要 实验 技术 。 工 业 上 利用 电 访 使 橡胶 电镀 在 金属 
模具 上 ,可 得 到 易于 硫化 、 弹 性 及 拉力 均 良好 的 产品 ,通常 医用 胶皮 手套 就 是 这 样 


制 成 的 。 
14.6.1.2 电 溢 


与 电 广 现 象 相反 ,在 外 电场 作用 下 ,分散 介质 通过 多 孔 膜 或 极 细 的 毛细 管 而 移 
动 , 即 轿 相 不 动 而 液 相 移 动 ,这 种 现象 称 为 电 渗 (electroosmosis)。 电 渗 现 象 在 工业 
上 也 有 应 用 。 例 她 在 电 沉 积 法 涂 漆 操 作 中 使 漆 膜 内 所 含水 分 排 到 膜 外 以 形成 致密 
的 漆 膜 ,工业 及 工程 中 泥土 或 泥 煤 的 脱水 ,都 可 借助 于 电 渗 来 实现 。 


14.6.1.3 流动 电势 


在 外 加 压 的 情况 下 使 液体 流 经 多 了 筷 膜 时 ,在 膜 的 两 边 会 产生 电势 差 , 称 为 流动 


第 14 章 较 体 尼 学 “。 363 . 


电势 , 它 古 电容 作用 的 反面 现象 。 
14.6.1.4 沉降 电势 


右 使 分 散 相 粒 子 在 分 散 介 质 中 迅速 下 降 , 则 在 液体 的 表面 层 与 底层 之 间 会 产 
和 牛 电 努 志 , 称 为 沉降 电势 , 它 是 电泳 作用 的 反面 现象 : 

电 福 、 电 滩 尾 由 外 加 电势 差 而 引起 固 、 液 相 之 间 的 柑 对 移动 。 流 动 电势 ,沉降 
电势 是 由 固 . 液 相 之 间 的 相对 移动 而 产生 的 电势 差 。 其 电学 性 质 均 与 固 相 、 流 相间 
相对 移动 有 关 , 统 称 为 电动 现象 。 它 对 于 了 解 胶体 粒子 结构 及 外 加 电解 质 对 溶胶 
可 起 性 影响 有 很 大 作用 .有关 岂 动 现象 产生 的 原因 ,直到 双 电 层 理 论 建立 后 才 得 
到 解释 。 


14.0.2 胶体 粒子 带电 的 原因 
胶体 粒子 带电 的 原因 主要 有 三 种 。 
14.6.2.1 吸附 


胶体 粒子 有 很 大 的 比 表 面 和 表面 能 ,所 以 很 容易 吸附 杂质 。 如 果 沙 液 中 有 少 
量 电解 质 存在 ,胶体 粒子 就 会 选择 地 吸附 某 些 离子 。 当 上 吸 附 了 正 离子 , 胶 粒 就 带 正 
电 , 吉 吸附 了 负 高 子 则 带 负 电 。 胶 体 粒 子 对 被 吸附 离子 的 选择 与 胶 料 的 表面 结构 
和 被 吸附 离子 的 性 质 以 及 胶体 形成 的 条 件 有 关 。 法 扬 斯 (Fajans) 经 验 规 则 表明 ， 
“与 胺 体 粒 子 有 相同 化 学 元 素 的 离子 能 优先 被 吸附 ”例如 , 几 AgNO; 和 KI 溶液 
制备 Ag[ 湾 胶 时 ,如果 KI 过 量 , 则 AgI 胶 粒 将 优先 吸附 1 而 带 负 电 , 而 溶液 中 的 
K 称 为 反 离子 。 如 果 AgNO; 过 量 则 AgI 粒子 优先 吸附 Ag+ 而 带 正 电 ,溶液 中 的 
NO 称 为 反 离子 。 若 溶液 中 只 有 KNO; 时 ,无 论 是 K' ,NO; 都 不 能 吸附 在 胶 粒 
表面 使 其 带电 。 


14.6.2.2 电离 


当 分 散 相 固 体 与 液体 接触 时 ,国体 表面 分 子 发 生 电 离 有 一 种 离子 进入 液 相 , 因 
而 使 胶体 粒子 带电 。 例 如 ,SiO: 形成 的 胶 粒 ,由 于 表面 分 子 水 解 生成 了 H2SiO; , 即 
Sioz 1 HEO 一 一 HSiO 一 一 Si +2H+ 
这 样 硅 胶 粒 子 吸附 了 SiC- 而 带 负 电 。 
14.6.2.3 确 格 置换 


品格 置换 可 使 黏土 带电 。 黏 土 晶 格 中 的 AB+ 有 一 部 分 若 被 Mg2+ 或 Ca2+ 置 
换 ,. 可 以 使 籍 土 晶 格 带 负电 。 土 壤 由 于 晶 格 置换 获得 电荷 ,其 电量 和 电 性 不 受 pH 
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电解 质 浓度 等 因素 的 影响 ,为 了 维持 电 中 性 ,党 电 的 忒 土 表 闸 吸附 阳离子 作为 反 
离子 而 撒 成 冯 电 压 。 


14.6.3 胶体 粒子 的 双 电 层 结构 


溶胶 是 电 中 性 的 。 当 胶体 粒 于 表面 由 于 吸附 或 电离 带 有 电荷 ,分 散 介 质 必 更 
有 电 性 相反 的 电 何 。 与 电极 -溶液 界面 相似 ,在 胶体 粒子 周围 形成 了 双 电 层 。 在 胶 
休 聚 结 过 程 中 , 叉 电 层 的 电势 和 电 向 分 布 起 着 决定 作用 。 关 于 双 电 层 结构 及 电荷 
分 布 有 以 下 儿 种 模型 , 按 其 发 展 过 程 , 作 以 简单 介绍 。 


14.6.3,1 启 姆 替 益 (Hclmholtz) 模 型 


1879 年 Helmholtz 站 先 引 入 了 一 个 简单 的 平行 板 双 电 诗 模型 ,认为 在 固体 与 
深 液 接触 的 界面 土 形 成 双 电 屋 ; 带 电 的 粒子 表面 是 一 个 屋 奇 , 反 离 子平 行 排 列 在 介 
奈 中 构成 为 一 个 屋面 ,两 层 之 间 的 距离 约 等 于 一 个 离子 的 厚度 。 如 图 14 -5(a) 所 
不 。 深 液 中 电势 分 布 如 图 14 - 5(b) 所 示 。 此 模型 对 于 早期 的 电动 现 旭 给 予 了 一 定 
的 解释 。 但 它 未 考虑 介质 中 的 反 离 子 由 于 受热 运动 而 扩散 的 影响 ,与 实际 情况 相 
差 较 大 。 


14.6.3.2 和 吉 依 和 查 普 曼 模型 


1910 一 1917 年 古 依 (Gouy) 和 和 查 普 癌 (Chapman) 对 交 姆 霍 兹 模型 握 出 修改 意 
见 ,他 们 认为 ,溶液 中 的 反 离子 一 方面 受到 阅 体 表面 离子 的 吸引 ,力图 把 它们 拉 向 表 
面 ; 胃 一 方面 ,离子 本 身 的 热 运动 使 它们 离开 表面 扩散 到 溶液 中 ,两 种 效应 的 结果 ,使 
得 在 紧 菲 界面 处 具有 较 大 的 反 离子 浓度 ,在 距离 界 面 较 大 处 反 府 子 浓度 较 小 ,这 样 形 
成 一 个 扩散 双 电 层 , 如 图 14-6 所 示 。 扩 散 层 厚度 远 远 大 于 一 个 分 子 的 大 小 。 
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图 14-5 变 姆 和 霍 兹 模型 图 14-6 上 十 依 溉 电 屋 横 刑 
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14.6.3,3 施 特 办 (Sterm) 双 电 野 模型 


1924 年 Stern 提出 了 一 个 双 电 层 理 论 模型 ,他 将 Helmhaltz 模型 和 Gouy- 
Chapman 模型 结合 起 来 , 提 山 溶液 中 的 电 层 由 内 外 两 层 组 成 ， 内 层 在 紧 靠 国体 表 
面 , 其 厚度 约 等 于 水 合 离子 的 半径 , 称 为 紧密 居 或 Stern 层 ;外 层 如 Gouy 模型 描述 
的 扩散 屋 。 紧 密 层 中 反 离 子 中 心 构成 的 面 称 为 Stern 面 ,其 电势 分 布 与 Helmholtz 
模型 相似 , 呈 直 线 下 降 . 折 散 层 电势 分 布 与 Gouy-Chapman 模型 相同 , 呈 指 数 下 
降 ,如 图 14- 7 所 示 : 


图 14-7 Stem 双 电 层 模 型 


14.6.3.4 施 特 思 - 格 纳 姆 双 电 县 模型 


1947 年 Grahame 进一步 发 展 了 Stern 的 双 电 层 概 念 ,他 将 内 层 再 分 为 两 层 , 即 
内 Helmholtz 层 和 外 Helmholtz 层 。 他 认为 内 Helmholtz 层 是 由 未 溶剂 化 的 高 子 组 
成 的 ,并 紧 紧 靠近 界 库 ;这 一 层 也 就 相当 于 Stem 模型 中 的 内 尼 ;而 外 Helmholtz 层 
是 由 一 部 分 溶剂 化 的 离子 组 成 的 ,与 界面 吸附 较 紧 密 , 可 以 随 分 散 相 一 起 运动 ,这 
一 层 也 就 是 Stem 模型 的 外 层 (扩散 层 ) 中 反 离 子 密度 较 大 的 一 部 分 。 外 层 就 是 扩 
侣 层 , 由 洲 剂 化 的 离子 组 成 ,不 随 分 散 相 一 起 运动 。 分 散 由 与 分 散 介质 作 相 对 运动 
时 滑动 面 (shear surface) 上 的 电势 称 为 人 电 努 (或 电动 电势 )。Grahame 双 电 层 檬 
型 如 图 14 -8 所 示 。 经 分 散 相 表 面 到 分 散 介质 中 的 电势 分 布 , 按 Grahame 的 观点 
认为 ,由 分 散 相 表面 到 内 Helmholtz 层 , 电 势 是 呈 直线 状 迅 速 下 降 的 , 由 内 
Helmbhoitz 层 到 外 Helmhottz 层 , 以 及 向 外 延伸 到 扩散 层 ， 电 劳 分 布 是 按 指 数 关系 
下 降 的 。 这 个 理论 至 今 仍 是 双 电 层 理论 中 比较 完善 的 一 个 基础 理论 , 它 的 适应 性 
较 强 ,应 用 得 也 较 多 。 双 电 层 理 论 还 在 不 断 发 展 和 完善 ,许多 理论 问题 至 今 仍 在 争 
论 中 ， 


图 14-8 Sem-Grabhame 台电 层 术 型 


图 14-7,14-8 中 5 为 紧密 层 {Stern 层 ) 厚 度 , 约 为 距离 胶 粒 表面 一 个 离子 的 
直径 。1Ax 是 扩散 层 厚 度 , 约 为 1 一 10nm。 


14.6.4 电动 电势 ! 


从 胶 粒 男 体 表面 到 溶液 本 眉 存 在 着 三 种 电势 ,如 图 14 -8 所 示 , 即 : 胶 粒 固体 
表面 上 的 电势 加 , 称 之 为 热力 学 电势 ,加 的 值 取决 于 溶液 中 电位 离子 的 浓度 。 
Stern 面 上 的 电热 由, 是 紧密 层 与 扩散 层 分 界 处 的 电势 , 称 为 Stern 电势 。 相 对 清 
动 面 与 本 体 洲 液 的 电势 差 , 称 为 了 电势 ,由 于 了 电势 与 电动 现象 紧密 相关 , 故 称 之 
为 电动 电热 (felectrokinetic potential) 。 “电热 略 低 于 Stern 电势 。 在 足够 稀 的 溶液 
中 ,由 于 扩散 层 厚 度 相 当 大 , 面 男 相 束缚 的 溶剂 化 层 厚 度 通常 只 有 分 子 大 小 的 数量 
级 ,因此 ,fF 电势 与 $8 近似 相等 。¢ 电势 的 大 小 与 
Stermn 层 中 的 离子 以 及 扩散 层 厚 庆 有 关 。 受 外 可 
电解 质 的 影响 较 大 , 少量 外 加 电 解 质 对 电势 值 
:有 显著 的 影响 。 当 外 加 电解 质 浓度 增加 时 ,更 多 
的 反 离 子 将 进入 紧密 层 , 从 而 使 扩散 层 厚度 减 小 ， 
5 性 电势 降低 。 当 扩散 层 厚 度 为 零 时 ,5 电势 降低 
对 到 委 ,此 状态 称 为 等 电 状 态 。 如 果 外 加 电解 质 中 

疏离 本 被 表面 强烈 吸附 ,例如 : 胶 粒 对 高 价 反 离 子 
图 14-9 电解 质 对 电势 的 影响 或 表面 活性 剂 离子 发 生 强 选择 性 吸附 时 ,可 能 使 
5 电势 改变 符号 ,如 图 14-9 中 的 曲线 3 所 示 。 
# 电势 可 以 通过 电泳 或 电 滩 速度 的 测定 来 计算 ， 
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设 胺 体 粒 子 为 球 型 ,其 半径 为 +, 所 带电 量 为 gq 在 电场 强度 为 玉 的 电 声 中 泳 
动 ,一 方面 要 受到 电场 力 的 作用 : fi = 和 ;5 另 一 谨 面 要 党 到 介质 的 黏 清 阻力 jw。 
由 Stocks 定律 ,得 


fm= nm v {14—6) 
当 达 到 力 平 衔 时 ,ar = 则 站 于 的 迁移 速率 为 
_ HF | 
VT rw (14- 7) 


当 胶 粒 半径 远 远 小 于 扩散 层 厚 度 时 ,将 胶 粒 视 为 点 电荷 ,结合 静电 学 知识 ,半径 为 
r 的 胶 粒 的 电势 为 


:= 一 人 一 (14 8) 
drer 
式 {14 一 7 了 ) 代 大 式 (14- 8), 得 
_1.5m 
5 (14-—9) 


若 腕 粒 为 娘 状 ,由 于 电荷 分 布 的 不 对 称 人 性 , 式 (14 - 9) 应 乘 以 校正 因子 2/3, 则 & 电 
势 的 计算 公式 为 
2 _ 
C je {14— 10) 
怀 (14 -9) 和 式 (14- 10) 为 上 电势 的 计算 公式 。 式 中 ” 为 介质 的 恭 度 (单位 用 Pa， 
S) ,为 电场 强度 (Vm 1!),w 为 胶 粒 的 运动 速率 (ms-T),s 为 介质 的 介 纪 常数 


(Fm 1)。 式 中 各 物理 量 均 采用 SI 单位 制 。 若 用 相对 介 电 常数 e, 表示 ,e .= 上 ,sn 
ED 
为 真空 介 电 常数 (8.854x 10-2F) , 式 (14-9) 和 式 (14- 10) 可 以 写 为 
x= 上 3 到 (球形 粒子 ) 
etnE 


f= 一 于。 (棒状 粒子 ) 


eenF 


根据 实验 测 得 的 电泳 速度 应 用 上 式 可 以 求 算 电 动 电势 < 值 ,z 的 单位 是 V。 
14.6.5 溶胶 的 胶 男 结构 


根据 溶胶 的 电动 现象 和 双 电 层 结构 理论 ,可 以 帮助 我 们 了 解 洲 胶 的 胶 团结 构 ， 
并 帮助 我 们 解释 电动 现象 。 

在 胶体 粒子 的 最 内 层 击 多 个 分 子 和 原子 { 或 离子 ) 所 组 成 的 聚集 体 称 为 胶 核 ， 
它 是 胶体 颗粒 的 核心 。 一 般 情况 下 胶 核 具有 晶体 结构 ,有 很 大 的 比 表面 ,可 贤 附 溶 
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波 中 有 相同 化 学 组 成 的 离子 向 带 有 电荷 。 当 胶 核 在 电场 作用 下 发 生 运 动 时 总 是 避 
着 紧密 层 种 部 分 扩散 层 的 反 离 子 , 这 运动 春 的 独 让 单位 称 为 胶 粒 。 胶 粒 相 对 于 本 
司 泛 液 的 电 努 益 即 为 了 电势 。 胶 粒 加 扩散 层 所 组 成 的 整体 , 称 为 胶 团 。 整 个 腕 团 
显然 是 电 中 性 的 。 以 AgNOs 和 KI 溶液 混 谷 制备 AgI 溶胶 为 例 ,在 KI( 为 稳定 剂 ) 
过 量 的 情况 下 , 胶 团 结构 可 表示 为 


世相 紧密 层 ;扩散 县 
I(AgDml,, (noOR! wk 
胶 核 :|! 
这 粒 : :5 电势 


版 志 
其 中 mx 是 胺 核 中 所 含 AgI 的 分 子 数 ,n 是 腔 核 吸附 I 的 离子 数 (n 过 ,x 是 扩 


散 层 中 K' 离子 数目 ,(n -xz) 是 包含 在 紧密 层 中 的 皮 离 子 数 . 这 种 胶 团 还 可 用 图 
14-10 表 示 。 


图 14-10 Agl 胶 团 结构 示意 图 (KI 为 稳定 剂 ) 


14.7 游 腕 的 稳定 和 聚 沉 
14.7.1 溶胶 的 稳定 性 


溶胶 是 高 度 分 散 的 热力 学 不 稳定 的 多 相 体系 ,其 不 稳定 性 是 绝对 的 。 但 经 过 
净化 后 的 溶胶 ,在 一 定 条 件 下 却 能 够 稳定 存在 相当 长 的 时 间 , 其 原因 可 归纳 如 下 。 


14.7.1.1 深 鹏 的 动态 学 稳定 性 


胶 粒 内 颗粒 很 小 ,布朗 运动 较 强 ,能够 克服 重力 作用 而 不 下 沉 , 保 持 均匀 分 散 。 
这 种 性 奈 称 为 溶 胺 的 动力 学 稳定 性 。 动 力学 稳定 作用 是 指 布朗 运动 和 扩散 作用 。 
彤 啊 动 力学 稳定 性 的 主要 因素 是 分 散 度 ,分 散 度 愈 大 , 胶 粒 愈 小 ,布朗 运动 愈 激烈 ， 
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扩散 能 力 愈 强 ,动力 学 福 定 性 傅 天 , 胶 粒 龟 不 易 下 证， 此 外 ,分散 介 质 秋 上 度 意 大 ,此 
粒 与 分 局 介质 包 度 差 傅 小 , 胶 粒 僵 难 下 沈 , 科 胶 的 动力 学 稳定 性 钝 大 
14.7.1.2 胶 粒 带电 的 稳定 作用 


由 于 胶 粒 带电 ,有 一 定 的 上 电势 。 当 两 个 胶 粒 相互 接近 使 双 电 层 部 分 重 选 
时 ,发 生 议 电压 力 , 使 两 个 胶 粒 相 撞 后 义 将 分 开 , 保 持 了 溶 胺 的 稳定 性 。 所 以 胶 粒 
其 有 -一定 的 了 电势 值 是 溶胶 稳定 的 主要 因素 。 胶 粒 带 电 多 少 还 直接 影响 溢 剂 化 
技 的 厚薄 。 


14.7.1.3 溶剂 化 的 稳定 作用 


物质 与 次 剂 之 则 所 起 的 化 合作 用 称 为 溶剂 化 。 溶 剂 葫 为 水 , 则 称 为 水 化 。 展 
液 深 胺 的 胶 核 是 增 水 的 ,但 它 吸附 的 离子 和 反 离子 都 是 水 化 的 ,因此 降低 于 胶 粒 的 
比 表 面 怕 由 能 .增加 了 胶 粒 的 稳定 性 。 此 外 ,由 于 紧密 居 和 扩散 层 中 的 离子 是 水 化 
的 ,这 梓 在 胶 粒 周围 形成 了 水 化 层 ( 或 称 水 化 外 过 )。 实 践 证 明 , 水 化 层 具有 定 疝 排 
列 结构 , 当 胶 粒 接 近 时 ,水 化 层 被 挤 压 变 形 , 因 有 力图 恢复 原 定向 排列 结构 的 能 力 ， 
使 水 化 层 具 有 弹性 ,成 为 胶 粒 接近 时 的 机 械 阻 力 , 防 止 了 溶胶 的 隧 沉 。 上 胶 粒 的 带电 
多 少 和 溶剂 化 层 厚度 是 影响 < 电 劳 值 的 重 允 因素 。| 旨 | 电 势 的 大 小 表明 反 离 子 在 
紧密 层 和 扩散 层 中 的 分 配 比例 。| 引 [电势 大 ,说 明 反 离 子 进入 紧密 层 少 而 在 扩散 
屋 多 。 这 样 , 胶 粒 带电 多 , 溢 剂 化 层 麻 ,溶胶 就 比较 稳定 ,因而 | | 电势 的 大小 也 是 
衡量 胶体 稳定 性 的 尺度 ， 

骨 过 上 面 讨论 ,可 以 看 到 溶胶 之 所 以 能 够 暂时 稳定 ,是 由 于 溶胶 的 动力 学 稳定 
性 对 重力 作用 的 反作用 、 胶 粒 带 电 产 生 的 斥 力 以 及 溶剂 化 所 引起 的 机 械 阻 力 上 所 造 
成 的 。 这 三 种 因素 中 ,带电 因素 最 重要 。 这 三 种 因素 均 可 称 作 斥 力 因素 ,只 有 胶 粒 
之 间 斤 力 占 优势 时 ,溶胶 才能 暂时 得 到 稳定 。 然 而 溶胶 还 存在 聚 结 而 沉降 的 因素 ， 
当 海 胶 聚 沉 时 ,这 时 胺 粒 之 间 的 斥 力 因素 占 优势 转化 为 引力 因素 占 优势 。 因 此 溶 
上 物 的 稳定 和 聚 沉 ,其 本 质 是 斥 力 和 引力 的 相互 转化 。 


14.7.2 溶胶 的 集 挝 


获 胶 能 在 相当 长 时 间 内 保持 稳定 ,是 由 于 胶 粒 带电 和 洲 痢 化 层 的 存在 。 一 般 
E 电势 绝对 值 大 于 0.03VY 时 ,溶胶 是 稳定 的 。 当 小 于 此 值 时 ,静电 斥 力 就 不 足以 
克服 颗粒 相互 引力 。 颗 粒 由 于 碰撞 而 相互 聚 结 , 颗 粮 愈 来 愈 大 ,上 胶 粒 愈 大 ,沉降 束 
度 也 就 鳄 快 , 当 颗 粒 素 结 到 足够 大 并 达到 粗 分 散 状 态 时 ,在 重力 作用 下 ,就 会 从 分 
敬 介 质 中 沉降 下 来 , 即 发 生 聚 沉 。 这 种 习 液 溶胶 中 胶体 粒子 相 堪 凝结 ,颗粒 变 大 ， 
以 至 最 后 发 生 沉降 的 现象 称 为 懂 滚 溶胶 的 聚 沉 。 

瘟 成 展 液 溶胶 育 沉 的 因素 很 多 ,如 温度 .浓度 、 光 的 作用 ,搅拌 和 外 加 电解 质 等 
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等 。 其 中 溶 胺 浓度 和 温度 的 增加 均 使 粒子 的 互 碰 更 为 频繁 , 因 曾 降低 其 稳定 性 。 
在 这 些 影 啊 因 素 中 ,以 外 加 电解 质 和 溶 腔 的 相互 作用 更 为 重要 . 


14.7.2.1 电解 质 对 于 溶胶 聚 况 作用 的 影响 


少量 的 电解 质 是 溶胶 的 稳定 剂 , 但 大 量 的 如 人 出 解 质 使 胶 粒 的 志 电 势 降 低 ， 
当 才 电 努 小 于 某 一 数值 时 , 洲 胶 开始 聚 沉 .电势 傅 小 , 聚 沉 速 度 愈 快 。: 电势 等 
于 等 时 , 聚 沉 速 度 达 到 最 大 。 在 电解 需 作用 下 ,溶胶 开始 聚 沈 时 的 《电势 称 为 临 
挤 电 长 ， 多 数 洲 胶 的 临界 电势 在 25 一 30mV 之 间 。 

所 有 电解 项 达到 某 一 浓度 时 ,都 能 使 溶胶 事 沉 。 在 指定 条 件 下 ,引起 溶胶 明显 
涌 沉 所 需 电解 盾 的 最 小 浓 漠 , 称 为 该 电解 质 的 聚 沉 值 。 应 强调 指出 ,在 计算 聚 帝 值 
时 点 使 用 沙 滚 总 体积 。 聚 沉 值 的 倒数 定义 为 聚 沉 能 力 或 称 聚 沉 率 。 表 14 -3 州 出 
了 几 种 电解 质 对 某 些 洲 胶 的 聚 沉 值 - 


卖 14-3 电解 质 对 溶胶 的 聚 沉 值 (rmmmol dm 3 


AsSi( 负 溶胶 Auf 负 党 胶 ) FetOHoaf 焉 蒂 胶 ) az08( 正 溶胶 ) 
LiCl 58 | Na 9 .25 Na 43.5 
Na 5 KCI 9.0 KCl 46 
Kl 49.5 KBr 12.3 KN 60 
KNO, 50 KI 18 一 一 
CaCl 0.65 Kose 0.205 KaSO% 0.30 
MeCl 0.72 KoCraO 0.63 
MegSO% 0.81 Me % 0.22 

ALCls A093 | 1AAL(SO) 0.009 FalFetCN)e] 0.08 


Tz2Ah0SNi 0.006 Cet NO,), 0.003 


电解 奈 的 聚 沉 作 用 一 般 有 如 下 一 些 规律 : 
(1) 取 沉 能 力主 要 决定 于 与 溶胶 带 相反 电荷 的 离子 价 数 。 反 离子 价 数 愈 高 ， 
果 帝 能 力 僵 强 。 这 就 是 舒 尔 策 - 蚂 代 (Schulze-Hardy} 的 价 数 规则 。 当 反 离子 价 数 
分 别 为 1,2,3 价 时 ,以 一 价 离子 为 比较 标准 时 , 聚 沉 能 力 约 有 如 下 关系 
Me :Me :Me =16:26:36=1:64:729 
6b 折 避 
其 察 沉 值 的 比例 为 100:1.6:0.14, 即 约 为 [十 : (二 】: (地 )】 ,这 表示 到 沉 值 与 反 
离子 价 数 的 6 次 方 成 反比 。 


第 14 章 胺 体 忆 学 - 371 ， 


(2) 相同 价 数 的 反 离 子 的 聚 沉 能 力 依赖 于 反 离 子 的 大 小 。 倒 如 同 - -阴离子 

(NO ) 的 各 种 一 价 盐 ,其 阳离子 对 带 负 电 的 溶胶 的 聚 沉 能 力 顺序 为 
H’' >Cs >Rb' NH >K >Na' >Li 
其 中 日 : 具有 较 强 的 聚 沉 能 方 是 一 例外 。 同 一 种 阳 腐 子 的 各 种 德 ,其 阴离子 对 正 
电荷 溶胶 的 聚 沉 能 力 顺 序 为 
FF >I 人 HPOD4 >PrOs >C >CO >Br >1 >CNS 

这 种 将 价 数 相同 的 阳离子 或 阴离子 按 聚 沉 能 力 排 成 的 顺序 你 为 感 胶 离 子 序 。 

(3) 在 相同 反 离子 的 情况 下 , 与 淤 胶 同 电 性 离子 的 价 数 愈 高 , 则 电解 质 的 聚 沉 
能 力 息 低 , 育 沉 值 铺 大 。 这 可 能 与 同 电 性 离子 吸附 有 关 。 例 如 ,和 胶 粒 带 赴 电 , 反 离 
子 为 S%”, 则 聚 沉 能 力 为 NazSO > MgSO4。 

(4) 有 机 化 合 物 离子 都 具有 较 强 的 聚 沉 能 力 ,这 可 能 与 其 有 很 强 的 吸附 能 力 
有 关 。 


14.7.2.2 胺 体 体系 的 相互 必用 


将 带 相反 电 阁 的 溶 胺 互相 混合 ,也 会 发 生育 沉 。 明 矶 [KK;A1(SO4)3. 12H2O] 在 
水 中 形成 AI(OH)3 正 溶胶 与 水 中 微粒 -- 起 沉淀 就 是 一 例 。 然 而 与 电解 质 的 聚 沉 
作用 不 同 之 处 在 于 两 种 溶胶 用 量 应 恰 能 使 其 所 带 的 总 电 基 相同 时 , 才 会 完全 聚 沉 ， 
否则 可 能 不 完全 育 沉 ,甚至 不 聚 沉 。 


14.7.2.3 高 分 子 已 合 物 对 溶 股 稳定 性 影响 


在 溶胶 中 加 入 少量 高 分 子 化 合 物 , 有 时 会 降低 溶胶 稳定 性 ,其 至 发 生 京 沉 ,这 
种 现象 称 为 敏 化 作用 。 这 是 市 寺 胶 粒 附 着 在 高 分 子 化 合 物 上 ,附着 多 了 ,质量 变 大 
而 引起 聚 沉 。 但 加 入 较 多 量 的 高 分 子 化 合 物 ,高 分 子 物 质 吸附 在 胶 粒 表面 ,包围 住 
胶 粒 , 使 胶 粒 对 分 散 介 质 (例如 水 ) 的 亲和力 增加 ,增加 溶胶 的 稳定 性 ,这 种 现象 称 
为 高 分 子 化 合 物 对 溶胶 的 保护 作用 。 


14.7.3 胶体 稳定 性 的 DLVO 理论 


由 于 胶体 粒子 之 间 存 在 着 吸引 力 和 排斥 力 , 胶 体 的 稳定 性 就 取决 子 胶 粒 之 间 
吸引 作用 与 排斥 作用 的 相对 大 小 。20 世纪 40 年 代 ,前 苏联 学 者 Derjaguin 和 Lan- 
dau 与 荷兰 学 者 Verwey 和 Overbeek 分 别提 出 了 胶体 稳定 性 理论 , 称 之 为 DLVO 
理论 。 这 个 理论 综合 考虑 了 胶 粒 之 间 的 van der Waals 引力 和 双 电 层 的 静电 排斥 
力 , 寻 出 了 胶 粒 之 间 的 势能 曲线 ,从 理论 上 解释 了 溶胶 的 稳定 性 。 其 理论 要 点 
如 下 : 

(1) 党 腔 粒子 之 间 有 吸引 力 ,其 本 质 与 分 子 间 的 van der Waals 引力 相似 ,引力 
的 大 小 与 粒子 间距 离 的 3 次 方 成 反比 ,属于 远程 作用 力 。 


， 373 ， 近 全 特 理 化 学 [下 册 ) 


(2) 当 胶 体 粒 子 靠 近 到 使 双 电 层 发 生 重 进 
时 . 重 挝 部 分 中 的 离子 会 由 于 重 夺 部 分 的 离子 
浓度 高 调 向 低 浓 度 处 扩散 ,使 粒子 发 生 相 互 排 
斥 。 车 子 问 总 作用 能 与 距离 的 关系 如 图 14 一 11 
所 小 。 
当 粒 子 间 距离 较 天 时 , 双 电 层林 重 夺 , 忠 引 
力 起 主导 作用 ,势能 为 负 值 。 但 当 粒 子 靠近 时 ， 
双 电 反 连 渐 重 选 ,排斥 能 起 主要 作用 ,势能 为 正 
但 。 而 当 粒 子 间 距离 缩短 到 一 征程 度 后 ,吸引 
图 14- 1 胶 粒 之 问 势 能 与 距离 关系 力 又 占 优 势 。 因 此 , 立 粒 要 又 结 在 一 起 必须 要 
通过 一 个 势 滞 开 ., 如 图 14- 11。 这 就 从 理论 上 
解释 了 溶 腔 能 在 一 定 条 性 下 稳定 存在 而 不 紊 结 的 原因 。 
不 仅 如 此 ,该 理论 还 从 理论 上 解释 了 和 涌 沉 现象 ,导出 了 京 沉 值 与 电解 质 离子 价 
态 的 定量 关系 ,从 理论 上 前 明了 Schulze-Hardy 规则 ,得 到 如 下 定量 关系 式 
om 9.75B’e pk Ty 
归 沉 信 c= 2 a2 
式 中 B 是 常数 ,es 是 介质 绝对 介 电 常量 (e = eeo) ,上 是 Boltzamann 常量 ,= 是 电解 
质 中 反 离 子 的 电荷 数 ,y 是 与 Stern 电势 在 关 的 图 数 ,4 是 Hamaker 常 基 ,工大 
Avogadro 常量 。 从 式 (14- 11) 可 看 出 , 聚 沉 值 与 反 离 子 价 数 的 各 次 六 成 反比 ,这 与 
Schulze-Hardy 规则 相符 。 


(14-11) 


14.8 缔 合 胶体 


像 肥 电 一 类 的 表面 活性 剂 的 溶液 有 具有 反常 的 一 些 物 理性 质 。 在 稀 溶液 中 , 它 
们 是 正常 电解 质 ,但 在 一 定 浓度 以 上 的 溶液 中 , 却 变 成 具有 胶体 性 质 的 电解 质 溶液 
(所 以 有 时 也 称 为 胶体 电解 质 ), 某 些 物理 性 质 发 生 突变 ,例如 渗透 压 .电导 、 洋 浊 度 
和 表面 张力 等 (图 14 -13)}。 用 渗透 压 测定 法 测 得 的 肥皂 的 表 观 相对 分 子 质 晤 大 
于 实际 值 , 眉 透 压 随 浓度 的 增加 而 升 高 的 速率 也 变 得 低 了 ,这 表明 肥皂 分 子 缮 合成 
较 大 的 聚集 体 ; 同 时 溶液 的 电导 仍 维 持 相 当 高 ,分 子 的 电离 仍然 存在 。McBain 解 
入 上 述 实 验 事实 如 下 : 当 凤 皂 ( 例 如 , 软 脂 酸 钠 CisHsa:COONa) 分 子 溶解 在 水 中 后 ， 
其 负离子 缔 合 成 胶 粒 大 小 的 带 负 电 聚 集体 , 称 为 胶东 (micelle) ,离子 的 碳 氨 链 部 分 
处 在 胶东 的 内 部 , 而 电离 部 分 处 在 胶 束 的 表面 上 ,如 图 14 - 12 所 示 。 带 负电 荷 的 
腔 束 和 下 离子 在 电场 中 仍 能 自由 移动 ,所 以 洲 液 有 较 高 电导 。 具有 形成 胶 束 能 力 
的 分 子 均 有 长 的 嵌 氢 链 部 分 和 极 性 离子 基 团 , 除 肥皂 外 ,许多 合成 洗涤 剂 均 具有 形 
成 胶 束 的 能 力 。 已 形成 胶 束 的 溶液 称 为 缔 合 胶体 ,是 一 个 热力 学 稳定 的 均 相 体系 。 


th 
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开始 形成 胶东 的 最 低 浓 度 称 为 临界 胶 束 浓 
度 (CMC)。 下 列 因 素 有 利于 得 到 低 临 界 胺 束 
浓度 : 

(1) 增长 分 子 的 懂 水 碳 氧 链 部 分 。 

(2) 降低 温度 。 

(3) 机 人 简单 盐 类 (如 KCD ,可 以 减弱 极 性 
离子 基 团 癌 的 羡 斥 力 。 和 疼 14-12 肥皂 水 溶液 中 的 腔 束 

临界 胺 束 浓 度 以 上 的 表面 活性 剂 溶液 可 以 
洲 解 如 蔡 等 不 溶 于 水 的 有 机 物质 。 例 如 ,二 申 葵 酚 梓 染 料 微 洲 于 纯 水 中 ,但 能 溶 于 
十 二 烷 基 硫酸 钠 水 洲 液 中 ,使 洲 滚 染 上 深 红 色 。 这 种 现象 称 为 可 深 作 用 (solubiti- 
sation) ,是 醚 所 化合物 浴 于 胶 束 内 懂 水 基 团 集中 的 
地 方 - 洗涤 剂 的 去 污 作 用 是 加 游 作用 的 应 用 之 一 。 
桨 料 的 滥 色 作用 也 是 加 浒 作用 的 应 用 范例 。 加 洲 
作用 在 生命 过 程 中 有 重要 意义 ,人 体 吸 收 脂肪 就 是 
靠 在 胆 着 中 增 洲 而 实现 的 ,， 在 石油 开采 的 驱 油 过 
程 中 就 是 靠 表 面 活 性 剂 .水 . 助 剂 配 成 胶 束 溶液 ,在 
岩层 中 将 砂 石上 附着 的 原油 冲洗 驱赶 下 来 并 增 深 


于 表面 活性 剂 的 胶 束 之 中 。 
图 14 - 13 十 二 烷 其 硫酸 钦 图 14 - 13 表 示 十 二 烷 基 硫 酸 钠 即 使 在 低 浓 度 
溶液 的 性 质 下 ,也 能 大 大 地 降低 水 的 表 而 张力。 表面 张力 的 帘 


变 发 生 在 CMC, 在 CMC 以 上 上 酉 氢 链 远离 水 面 而 进入 胶 束 内 部 。 因 为 胶 束 本 身 是 
非 表 面 活性 剂 ,所 以 表面 张力 近似 地 保持 不 变 ， 

胶 束 的 形成 对 溶液 电导 的 影响 是 基于 下 列 三 个 原因 : 

(1) 形成 胶 束 后 ,溶剂 对 表面 活性 剂 分 子 的 黏 滞 阻力 减 别 。 

(2) 反 离 子 变 成 胶东 的 一 部 分 ,从 而 降低 胶 束 上 的 净 电 荷 。 

(3) 形成 胶 束 后 , 反 离 子 的 离子 氛 对 表面 活性 剂 离子 的 阻力 大 大 增加 。 

后 两 个 原因 造成 CMC 以 上 的 溶液 的 摩尔 电导 降低 ,因而 抵消 了 第 一 个 原因 
的 增加 效应 ,如 图 14 - 13 所 示 。 

在 高 电场 强度 下 ,离子 氛 不 能 迅速 恢复 原状 , 基 些 反 离 子 脱离 离子 氛 , 所 以 摩 
尔 电导 反而 会 随 浓 度 的 增加 而 升 高 。 


14.9 六 胶 


在 一 定 条 件 下 , 洲 胶 或 高 分 子 洲 液 的 分 散 相 颗粒 相互 联结 构成 网 状 结构 ,分散 
介质 充 斤 其 闻 所 形 成 的 不 流动 的 胶 状 物 称 为 凝 胶 。 凝 胶 是 介 于 液态 和 固态 之 间 的 
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一 种 染 集 状态 ,具有 一 定 的 几何 形状 、 弹 性 等 特性 。 形 成 疾 腕 的 过 程 称 为 胶 凝 作用 
(gelalination) 。 

凝 胶 的 存在 极 其 普遍 。 作 如 ,工业 中 的 橡 胺 ,日 常生 活 中 的 豆腐 ,果冻 ,动物 的 
肌肉 .毛发 等 。 


14.9.1 凝 胶 的 分 类 


根据 分 大 相 颗 粒 的 性 质 以 此 形成 儿 胶 结构 时 粒子 联结 的 特点 , 凝 腕 可 以 分 为 
以 下 儿 种 。 


14.9.1.1 璋 性 凝 胶 


由 订 性 的 线 型 大 分 子 ,例如 和 蛋白 质 ,琼脂 等 形成 的 瞻 胶 属 弹 性 凝 胶 (elastic 
gs) 。 强 性 次 胶 对 于 溶剂 或 液体 的 吸收 有 明 最 的 选择 性 ,其 吸 液 前 后 体积 会 发 和 牛 
明显 的 变化 。 高 分 子 洲 液 形成 的 凝 胶 多 为 弹性 凝 胶 。 它 们 的 形状 可 因 外 力 的 影响 
而 改变 ,但 当 除 去 外 力 后 又 能 恢复 原状 。 


14.9.1.2 非 弹 性 效 胶 


非 弹性 凝 胶 又 称 刚 性 凝 胶 。 由 刚性 粒子 (例如 SiO, TiO; ,Fez0s 等 ) 的 溶胶 所 
形成 的 凝 胶 为 刚性 凝 胶 。 这 种 凝 胶 对 滚 体 的 吸收 无 选择 性 ,日 吸 液 前 后 体积 基本 
不 变 。 

凝 胶 也 可 以 由 其 会 渡 体 量 的 多 少 分 为 冻 胺 和 和 干 腕 。 冻 胶 居 有 结构 的 效 胶 , 舍 
有 大 量 的 分 散 介质 ,如 血块 、 肉 冻 ,琼脂 等 。 凝 腕 完全 失去 水 分 又 称 为 干 胺 。 


14.9,2 凝 腕 的 结构 


淀 股 具有 三 维 网 状 结构 ,根据 粒子 的 形状 和 性 质 的 不 同 , 可 以 形成 球形 立 子 互 
联 的 三 维 网 架 , 棒状 或 片 状 搭 成 的 网 架 以 及 线 型 大 分 子 由 化 学 交 人 联 而 形成 的 交 
联结 构 。 

在 网 状 结构 中 ,和 着 子 间 的 联结 性 质 不 同 可 对 凝 胶 性 质 有 重要 影响 ， 


14.9.2,.1 由 范 先 华 力 形成 竟 结 档 


此 类 疾 胺 粒子 间作 用 力 较 弱 , 结 构 容易 被 破坏 ,但 破坏 了 的 结构 经 静 置 又 可 以 
恢复 。 即 在 一 定 条 件 下 可 以 发 生 游 胶 一 一 装 胶 可 逆 变 化 ,这 种 现象 称 为 触 变 作 用 
(thixotrope) ,具有 这 种 特性 的 凝 胶 称 为 触 变 凝 胶 ( thixotropic gels) 。 


14.9.2.2 以 于 键 为 联 丫 力 形 成 的 凝 股 
此 类 凝 胶 结构 较 前 者 稳定 ,例如 明胶 等 。 此 类 凝 胶结 构 受 温度 影响 大 , 当 温 度 
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升 扁 到 一 定 值 后 ,其 氧 键 即 被 破坏 , 效 腕 骨架 解体 而 成 为 溶胶 或 溶液 。 
14.9.2.3 以 化 学 键 力 相 联 和 而 形成 的 凝 胶 
其 粒子 间作 用 力 最 强 .结构 最 稳定 。 例 如 硅 凝 胶 、 橡 胶 等 。 
14.9.3 凝 胶 的 制备 


制备 凝 胶 必 须 具 备 以 下 条 件 : 叫 形成 凝 胶 时 所 加 电解 质 的 量 应 该 使 耽 粒 局 部 
去 溶剂 化 ;多 不 规则 的 分 散 相 粒 子 的 形状 有 利于 撒 成 网 状 结构 ;名 所 形成 的 网 架 结 
构 足 以 包 住 全 部 液体 介质 ,使 体系 失去 流动 性 。 

制备 凝 膀 通常 采取 溶 胀 法 ,例如 :将 高 分 子 物 质 浸 人 人 合 泛 的 液体 介质 中 ,使 其 
吸收 流体 制 得 凝 胶 。 也 可 以 采取 胶 凝 法 ,即将 制 得 的 高 浓度 溢 胶 局 部 去 溶剂 而 制 
备 凝 胶 。 例 如 :制备 纳米 材料 ,纳米 微粒 是 大 小 为 0.1 一 100nm 的 诛 子 久 或 颗粒 ， 
由 于 纳米 材料 具有 强 的 表面 效应 ,特殊 的 力学 、 光 学 、 磁 性 .催化 等 特殊 性 ,目前 纳 
米 科学 是 研究 的 热门 课题 之 一 。 在 制备 过 程 中 为 了 防 目 颗粒 尺寸 因 粒 子 聚 结 而 超 
过 纳米 级 ,可 以 对 微粒 进行 表面 处 理 或 改 性 。 

凝 胶 在 科学 研究 及 生产 生活 中 有 广泛 的 应 用 , 剑 如 :上 凝 胶 色 谱 , 凝 胶 电 泳 可 用 
于 生化 中 分 离 蛋 白 及 高 分 子 物质 。 餐 胶 膜 是 一 种 半 透 膜 ,广泛 用 于 食品 、 医 药 . 环 
保 .电子 等 各 领域 。 
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14.10 粗 分 散 体 系 


意 状 液 泡沫、 悬浮 液 和 气 溶胶 的 分 散 度 比 典 型 的 溶胶 要 低 ,粒子 半 答 在 
0.1pm 以 上 。 其 中 泡沫 和 悬浮 液 的 分 散 度 更 低 ,常用 肉眼 即 可 分 扒 出 来 ,因此 称 
为 粗 分 散 体系 。 但 它们 也 属于 热力 学 不 稳定 的 分 散 体系 ,在 动力 学 性 质 ,表面 带电 
以 及 聚 儿 不 稳定 性 方面 与 胶体 体系 相似 ,在 此 ,我 们 对 乳 状 液 ,泡沫 . 气 溶胶 做 以 科 
单 讨 论 。 

14.10.1 屯 状 溢 


丙种 不 互 游 的 液体 混合 在 一 起 ,其 中 任 一 液体 分 散在 另 一 液体 中 所 形成 的 分 
散 体 系 称 为 乳 状 液 。 在 大 多 数 乳 状 液 中 (例如 牛乳 .原油 等 ) ,一 种 液体 是 水 , 另 - 
种 液体 是 不 溶 于 水 的 有 机 液体 ,可 统称 为 “ 油 ”"。 若 油 为 分 散 相 而 水 为 分 散 介 质 , 则 
称 为 “水 包 油 型 乳 状 滚 ”, 以 符号 “OA/W” 表 示 , 例 如 牛奶 就 是 奶油 分 散在 水 中 所 形 
成 的 OW 型 乳 状 液 ;反之 ,洪水 为 分 散 相 面 油 为 分 散 介 质 , 则 称 为 “ 油 包 水 型 乳 状 
液 ”, 以 符号 W/O" 表示 ,例如 新 开采 册 的 含水 原油 就 是 细小 水 珠 分 散在 石油 中 所 
形成 的 W/O 型 乳 状 波 。 其 他 如 农业 上 的 杀 上 忠 乳 剂 (OAW 型 ) 和 医药 上 的 青霉素 油 
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剖 (WAO 型 ) 等 鬼 是 及 状 液 。 

乳 状 滚 不 能 自动 地 由 一 种 液体 以 细小 滚 滴 分 散在 另 一 液体 中 形成 ,必须 有 称 
为 乳化 齐 {emulsifying agent) 的 第 三 种 物质 的 存在 ,以 稳定 作为 分 散 树 的 细小 滚 
滴 。 例 如 ,水 与 某 混 合 , 经 过 激烈 振荡 后 可 看 到 轻 度 乳 化 现象 ,但 不 久 就 分 层 了 ; 若 
添加 一 些 肥 电 水 ,上 冉 经 激烈 振 荡 ,就 可 得 到 半 乳 状 的 乳 状 液 ,并 能 保持 较 长 时 间 而 
不 分 居 。 这 里 肥皂 就 是 乳化 剂 , 它 被 吸附 在 滚 - 液 界 在 上 ,起 防止 滚 滴 聚 结 的 作用 ， 
增 胡 体系 的 稳定 性 。 芝 用 乳化 剂 有 一 大 类 :中 天 然 物 质 , 如 天 然 橡胶 ;@O 表 面 活性 
物质 ,如 各 种 肥 卸 .和 蛋白质. 有 机 酸 等 ,它们 在 实际 应 用 中 是 最 重要 的 乳化 剂 ; 
二 辣 休 粉末 ,可 分 为 洒水 性 的 (例如 白垩 、 石 总 、 玻 璃 等 ) 和 懂 水 性 的 (例如 石墨 .未 
和 铅 的 硫化 物 等 )。 

乳化 剂 的 性 质 不 仅 关系 旬 乳 状 液 的 稳定 性 ,也 决定 乳 状 液 的 类 型 。 水 次 性 的 
一 价 金属 所 即 Na、K 皂 是 OW 型 乳化 剂 , 因 其 亲 水 的 极 性 基 比 亲 波 的 非 极 性 基 春 
机 截面 上 要 大 ,有 利于 形成 OA/W 型 乳 状 液 。 上 反之 ,二 价 或 三 价 金 属 皂 即 Ca, Mg、 
AI 里 是 W/O 型 乳化 剂 , 有 利于 形成 到/O 型 乳 状 液 。 类 位 地 , 亲 水 性 固体 粉末 有 
利于 形成 OAW 型 乳 状 滚 , 懂 水 性 大体 粉末 则 有 利于 形成 玉 /O 型 乳 状 液 。 

乳化 剂 之 所 以 能 使 乳 状 液 稳定 ,一 般 说 来 ,基于 下 列 二 个 原因 :外 在 分 散 相 液 
滴 的 周围 形成 坚 男 的 保护 膜 ,例如 以 蛋白 质 作 为 乳化 剂 的 稳定 体系 ,主要 是 由 于 蛋 
已 质 分 子 在 液 滴 周围 形成 一 层 坚 固 的 吸附 膜 ; 四 降低 界面 张力 ,表面 活性 剂 吸附 在 
滚滚 界面 上 以 降低 界面 张 方 ; 罗 形 成 双 电 层 ,产生 电 互 斥 力 。 

上 列 因 素 中 形成 坚固 保护 膜 则 是 主要 的 ,因为 一 般 来 说 表面 活性 剂 至 多 只 能 
使 界面 张力 降低 20 一 25 售 左右 ,而 形成 乳 状 液 后 ,体系 的 界面 自由 能 的 增加 则 可 
达 百 万 倍 ,所 以 降低 界面 张力 的 因素 对 乳 状 液 的 形成 不 起 主要 人 必用。 实际 上 , 人们 
常 发 现 如 人 形 日 质 一 类 乳化 剂 使 体系 的 界面 张力 降低 得 并 不 多 ,但 却 能 形成 坚固 的 
吸附 膜 ,从 而 使 体系 获得 相当 高 的 稳定 性 。 两 相 滚 体 的 相对 体积 对 乳 状 液 的 类 型 
的 决定 不 起 主要 作用 ,有 时 分 散 相 滚 滴 的 体积 可 达 体 系 总 体积 的 14%% 以 上 。 对 于 
形状 不 规则 的 或 易于 变形 的 液 滴 更 可 以 紧密 的 堆积 在 一 起 ,形成 高 浓度 分 散 相 的 
关 状 被。 

轧 状 液 浆 有 类 似 于 洲 胶 的 舍 结 过 程 , 称 为 去 乳化 作用 (! demulsificationy , 主要 
起 到 破坏 乳化 剂 的 保护 作用 。 去 乳化 是 一 个 相当 重要 ,但 又 是 一 个 比较 复杂 的 问 
题 ,目前 还 没有 较 好 的 理论 说 明和 有 效 的 普 壳 规律。 常用 的 去 乳化 方法 有 以 下 几 
种 ;中 顶替 法 ,用 不 能 形成 坚固 保护 膜 的 表面 活性 物质 来 项 替 原 乳化 剂 。 例 如 戊 
障 , 央 其 碳 拨 链 太 短 ,无 法 形成 坚 国保 护 膜 ;名 化 学 法 ,例如 加 入 无 机 酸 来 消除 肥皂 
膜 的 保护 作用 ,使 肥皂 变 成 脂肪 酸 析 出 ; 国 加 相反 类 型 的 乳化 剂 ,使 乳化 液 的 类 型 
转变 。 

此 外 ,还 可 用 加 热 法 ,以 降低 乳化 剂 的 吸附 性 能 减 小 介质 黏度 .增加 液 滴 相 互 碰 
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撞 机 会 以 达到 去 乳化 的 日 的。 机 械 搅拌 ,离心 分 离 和 电 写 法 等 均 可 以 使 乳 状 渡 破 十 。 
14.10.2 微 乳 状 液 


微 乳 液 是 1942 年 由 Hoar 和 Schulman 发 现 并 提出 的 。 它 是 将 中 等 链 长 的 醇 
如 瞩 醇 或 己 醇 滴 入 乳 状 液 中 所 得 到 的 一 种 透明 或 半 透 明 的 液 - 液 分 散 体 系 ,或 者 说 
“ 尼 是 由 水 、 油 和 两 杀 性 物质 组 成 的 光学 上 各 向 同性 、 热 力学 稳定 的 溶液 体系 ” 
(Danielsson 和 Lindman 的 定义 )}. 这 种 被 加 入 的 醇 称 为 助 表面 活性 剂 。 

微 乳 状 渡 的 渡 滴 半 往 为 5 一 50nm, 介 于 乳 状 液 和 胶 束 溶液 之 间 。 微 乳 状 液 与 
普通 乃 状 液 的 区 别 主 要 有 两 个 方面 : 即 微 乳 状 液 是 无 色 透 明 的 和 热力 学 稳定 的 。 
它 的 形成 依赖 于 组 分 分 子 和 界面 之 间 特 殊 的 相互 作用 。 如 果 这 种 相 扫 作用 不 存 
在 , 作 功 或 增加 表面 活性 剂 浓 度 都 不 会 产生 微 她 状 液 。 击 乳 状 液 , 作 功 战 增加 表面 
活性 剂 浓度 通 常 可 以 提高 乳 状 液 的 稳定 性 。 另 一 方面 ,如 果 条 件 适 当 , 微 乳 状 液 可 
目 发 形成 。 

微 乳 状 液 的 配制 过 程 ,关键 在 于 乳化 剂 的 选择 ,所 形成 的 OAW 或 至/ 澡 体系 
和 结构 上 在 很 大 程度 上 依赖 于 制备 时 使 用 的 表面 活性 剂 和 助 表面 活性 剂 的 结构 和 
链 长 。 例 如 , 双 (2 - 乙 基 已 基 ) 磺 化 闭 珀 酸 酯 (AOT) 由 于 其 结构 上 的 特性 , 吓 以 独 
立 形 成 W/O 微 乳 状 洲 而 不 需要 添加 助 表面 活性 剂 。AOT 分 子 有 体积 / 链 长 
>0.7, 此 比值 正 是 W/O 微 乳 状 液 形成 所 必需 的 分 子 在 界面 上 的 堆积 条 件 ， 
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AOT 的 结构 
近年 来 , 微 乳 状 液 的 应 用 研究 取得 了 较 大 的 进展 ,一 方面 应 用 微 乳 状 液 制备 纳 
米 颗 粒 ,在 合成 高 性 能 材料 ,如 超 导 材 料 .智能 材料 ,生物 传感器 等 包 层 材料 发 生物 
医药 工业 上 有 着 潜在 的 开发 前 景 。 另 一 方面 ,由 于 微 驰 状 少 在 三 次 采油 中 能 提高 
原油 的 采 出 率 ,因此 也 备 受 人 们 的 关注 。 


14.10.3 泡沫 
不 溶性 气体 分 散在 液体 介质 或 固体 介质 中 所 形成 的 分 散 体系 为 泡沫 (foamy。 
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肥皂 .啤酒 的 泡沫 每 都 是 气体 分 散在 液体 中 的 泡沫 ,而 泡沫 塑料 ,泡沫 橡胶 .泡沫 玻 
璃 和 泡沫 金属 等 则 是 气体 分 散在 熔融 体 中 ,冷却 后 形成 的 气体 分 散在 固体 中 的 泡 
六 。 泡 沫 叮 以 由 液体 膜 与 气体 所 构成 ,也 可 以 由 液体 膜 、 辐 体 粉 未 和 气体 所 构成 ， 
前 者 称 为 二 相 泡 羔 , 后 者 称 为 二 烛 泡 沫 。 泡 淋 ( 液 体 的 和 轿 体 的 ) 有 稀 泡 沫 与 浓 泡 
沫 之 分 ,前 者 窒 近 于 球状 的 气泡 ,被 较 厚 的 液 ( 辐 ) 赔 所 隔 开 ;而 后 者 几乎 都 是 气体 
分 苹 相 , 合 多 面体 气泡 ,被 极 薄 的 液 ( 固 ) 膜 所 隔 开 。 人 们 感 兴趣 的 不 是 稀 泡 沫 ,而 
是 具有 重要 性 质 的 浓 泡 沫 。 

泡沫 的 稳定 性 主要 决定 于 下 列 两 个 肉 素 :1) 液 膜 排 气 而 变 薄 的 倾向 ,(2) 不 
规则 的 抠 动 导致 被 腊 破 坏 的 惰 癌 。 由 于 泡沫 具有 巨大 的 界面 积 和 界面 自由 能 ,所 
以 一 切 泡沫 都 是 热力 学 不 稳定 的 。 但 是 ,泡沫 还 可 区 分 为 不 稳定 的 和 亚 稳 定 的 。 
不 稳定 的 泡沫 是 由 短 链 脂肪 酸 或 醇 的 水 溶液 形成 的 ,这 些 中 级 表面 活性 物质 的 存 
在 虽 能 在 某 种 程度 上 阻碍 排 气 无 泡 和 膜 遭 破坏 ,但 不 能 完全 阻止 这 些 过 程 继续 进 
行 至 泡沫 被 彻底 破坏 。 亚 稳定 的 泡沫 是 由 肥皂 .合成 洗涤 剂 .蛋白 质 等 水 溶液 形成 
的 。 力 平衡 使 液体 的 排 气 灭 泡 在 某 一 液 膜 厚度 下 停止 ,在 没有 干扰 影响 下 ,这 些 亚 
稳定 的 泡沫 几乎 能 相当 长 久 地 存在 下 去 。 形 成 稳定 的 泡沫 ,必须 加 入 称 为 发 汇 剂 
(foaming agent) 的 第 三 种 组 分 , 它 的 作用 与 乳化 麟 极 相 似 , 只 不 过 分 散 相 不 是 液体 
而 是 气体 。 泡 沫 稳定 性 与 发 泡 章 的 性 质 和 浓度 有 关 , 存 一 - 定 限 度 内 泡沫 存在 的 时 
间 随 起 泡 剂 浓度 的 增加 而 延长 。 不 易 被 液体 润 湿 的 固体 粉末 ,也 可 以 充 作 发 泡 剂 。 
例如 ,在 水 中 加 入 烟 锻 粉末 并 强烈 地 振荡 , 即 可 形成 泡沫 ,这 就 是 三 相 泡 沐 。 固 体 
粉末 发 泡 剂 的 作用 原理 与 其 对 乳 状 液 的 乳化 作用 原理 相同 。 

泡沫 的 应 用 很 广 , 如 在 泡沫 泽 选 , 泡 沫 除尘 ,泡沫 灭火 剂 .泡沫 杀 虫 剂 等 工艺 生 
产 中 均 有 应 用 。 在 上 列 各 项 应 用 中 都 希望 形成 稳定 的 或 亚 稳定 的 泡沫 ,但 在 革 些 
工艺 生产 中 , 泡 泊 的 存在 会 给 生产 操作 带 来 不 便 ,甚至 无 法 进行 。 例 如 , 发酵 燕 
人 饮 ` 造 纸 ,污水 处 理 ,. 印 花 和 锅炉 用 水 等 无 法 避免 地 会 形成 泡沫 ,所 以 必须 设法 破坏 
或 极力 防止 其 产生 。 通 常 的 办 法 是 加 人 消 泡 剂 (antifoaming agnet) ,这 些 物质 往往 
是 选择 吸附 性 较 强 ,表面 活性 较 高 ,能 顶替 原来 发 泡 剂 ,但 因 本 身 的 碳 氨 链 较 短 ,无 
法 形成 坚固 的 液 膜 ,致使 泡沫 破坏 。 消 泡 剂 的 作用 原理 还 可 由 于 与 发 泡 剂 发 生化 
学 反应 ,使 起 泡 剂 溶解 ,以 及 对 抗 作用 等 。 常 用 的 消 泡 剂 有 低 碳 或 中 碘 饱 和 有 棒 (如 
乙醇 辛 醇 、a - 乙 基 已 醇 等 ) . 蕴 肪 酸 及 其 酯 、 磺 化 油 以 及 有 机 硅油 等 。 例 如 , 聚 栈 
胺 和 和 有 机 硅油 可 用 作 锅 炉 用 水 的 消 泡 剂 ; 肥 虑 泡沫 可 通过 加 入 乙醇 ,乙酸 来 破坏 ; 
用 氨 电 极 法 测定 蛋白 质 溶液 或 丹 宁 溶液 的 pH 时 ,加 入 微量 中 碳 醉 { 如 辛 其 ) 可 以 
阴 止 泡 洛 的 形成 。 

Foulk 曾 发 现 ,硫酸 钠 和 肥皂 虽 都 是 发 泡 剂 ,但 在 硫酸 钠 水 溶液 中 加 人 入 微量 肥 
虹 时 就 可 阻止 泡沫 的 产生 。 从 海水 中 提取 和 钾 盐 时 ,就 是 利用 这 种 对 抗 作用 的 ,在 盐 
水 浓缩 过 程 中 形成 的 泡沫 可 借 加 入 少量 肥皂 使 之 消散 ( 排 气 灭 泡 )。 这 种 对 抗 作 用 
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产生 泡沫 ,但 采用 混合 表面 活性 物质 却 可 以 防止 泡沫 的 产生 ,例如 纺 钞 油 齐 ,柔软 
剂 等 就 是 这 样 的 。 

泡 闲 的 稳定 性 主要 决定 于 液体 膜 反 抗 局 部 的 这 分 变 薄 和 在 各 种 不 规则 于 扰 下 
证 到 破裂 的 能 力 。 在 某 种 外 界 的 于 扰 下 ,液体 膜 受 到 局 部 的 伸张 力 ,结果 导致 界 库 
积 增 大 ,发 泡 剂 的 表面 过 剩 浓度 降低 ,所 以 界面 张力 局 部 增加 ,这 称 为 Gibbs 效应 。 
因为 表面 活性 物质 (发 泡 剂 ) 分 子 从 体 相 扩 艇 到 界面 相 以 恢复 基 序 来 的 界面 张力 需 
要 一 定 的 时 间 , 所 以 这 种 漠 面 张力 的 局 部 增加 的 状态 , 即 变 形 的 液体 膜 恢复 其 原来 
的 液 膜 厚度 的 过 程 , 将 会 持续 较 长 的 时 间 , 这 称 为 Marangoni 效应 。 作 为 Marango- 
ni 效应 的 延伸 ,Ewers 和 Sutherland 认为 液体 膜 的 局 部 变 落 引 起 界面 张力 梯度 , 导 
致 发 泡 剂 沿 着 界面 扩散 ,从 而 对 抗 液体 膜 的 变 薄 过 程 ， 

液体 界面 膜 的 机 械 强度 常常 是 影响 泡沫 稳定 性 的 重要 因素 。 表 面 阐 性 有 利于 
维持 液体 膜 的 厚度 均匀 一 致 ,而 刚性 烯 结膜 则 不 利于 泡沫 的 稳定 性 ,这 是 因为 膜 面 
积 的 变化 极 小 ,不 呈现 弹性 , 易 介 破裂。 和 如果 van der Waals 引力 、 双 电 层 结构 斥 
力 .表面 压力 和 结构 扩张 等 的 平衡 困 有 利于 平衡 膜 厚度 , 则 在 任何 情况 下 膜 厚 度 的 
不 规则 变化 将 被 抵消 ,泡沫 也 将 处 于 稳定 状态 。 


14.10.4 气 溶 胺 


液体 或 固体 分 散在 气体 介质 中 所 形成 的 分 散 体 系 称 为 气 溶胶 (aerosoj) 。 去 、 
雪 赴 液 滴 分 散在 空气 中 的 气 溶胶 ,而 烟 . 尘 是 固体 粉末 分 散在 空气 中 的 气 溶胶 。 云 
和 烟 的 分 散 度 较 丙 ,一 般 在 0.01 一 1pm 之 间 , 而 移 和 尘 的 分 散 度 较 低 ,一 般 在 1um 
以 上 ,已 属于 粗 分 散 体 系 ,所 以 两 者 之 间 的 差异 在 于 动力 稳定 性 的 不 同 。 

气 溶胶 在 自然 界 和 人 类 生活 中 起 着 重要 的 作用 。 例 如 ,自然 界 中 水 的 菠 发 与 
痊 结 是 通过 水 的 蒸发 形成 云 , 而 后 水 燕 气 襄 结 而 降雨 或 雪 的 过 程 完成 的 ;许多 植物 
的 授粉 是 以 花粉 成 为 气 济 胶 由 风 传 播 的 ; 医学 和 发 酵 工艺 必须 重视 分 散在 空气 中 
的 微生物 ,很 多 传染 病 是 由 分 散在 空气 中 的 细菌 的 传染 而 扩散 的 ;矿石 的 开采 .机 
械 加 工 等 都 会 产生 大 量 粉 尘 , 对 人 的 健康 极为 有 害 。 

天 气 中 的 有 害 粉 尘 还 来 自 工 炎 生 产 中 的 废弃 物质 ,如 煤 燃 烧 后 约 有 原 质量 的 
10% 以 上 的 烟尘 排放 到 空气 中 ;石油 燃烧 后 约 有 原 质量 的 1% 的 烟尘 排 人 空气 中 ， 
矿石 绕 结 .水泥 生 产 ,钢铁 冶炼 等 工业 生产 都 有 大 量 粉 尘 排放 出 ,污染 空气 ,危害 人 
们 的 健康 。 因 此 ,环境 保护 工作 与 对 气 洲 胶 的 研究 是 极为 有 关 的 。 根 据 分 析 , 有 些 
粉 生 的 表面 有 致癌 性 很 强 的 芳香 烃 , 有 “杀人 烟 堵 " 之 称 。 

力 一 方面 , 气 溶 胺 在 科学 技术 上 的 应 用 也 极为 广泛 。 例 如 ,过 冷水 燕 气 在 气体 
离子 上 癣 结 时 形成 雾 的 现象 ,成 为 研究 a 射线 ,8 射线 轨迹 的 近代 物理 仪器 之 一 
出 Wilson 轩 室 ;液体 燃料 喷 成 雾 状 ,固体 燃料 研磨 成 粉尘 ,对 于 充分 燃 烤 ,减少 污 
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梁 物 都 是 有 利 的 ; 男 外 ,在 车 事 技术 上 作 掩 护 用 的 烟 和 秀 等 均 赴 气 溶 胶 在 科学 技术 
于 的 应 用 实例 。 

气 溶胶 与 液 深 尽 - - 样 ,也 存 厅 着 形成 与 破坏 两 方面 的 问题 。 研 究 气 洲 胶 的 特 
性 ,一般 以 粉尘 作为 代表 。 粉 尘 按 其 不 同人 性质 ,可 有 不 同 的 分 类 法 ,例如 , 按 其 沉降 
性 质 , 有 尘埃. 尘 和 雾 和 人 尘 辫 之 分 ; 按 其 化 学 性 质 , 有 无 机 粉尘 .有 机 粉尘 和 混合 粉尘 
之 分 等 每 。 粉 尘 的 分 散 度 对 粉尘 的 特性 有 着 染 定 性 作用 。 例 如 ,粉尘 的 分 散 度 愈 
商 ,燃烧 时 英 至 会 达到 爆炸 程度 , 煤 粉 .面粉 的 自燃 即 一 例 ; 粉 尘 的 分 散 度 愈 高 ,其 
溶解 度 意 大 ,吸附 性 能 愈 强 , 洞 湿 性 能 愈 低 ( 其 至 可 由 亲 液 的 变 成 届 液 的 ) ,沉降 速 
度 鲁 慢 , 布 朗 运 动 愈 强 等 等 。 粉 个 在 其 形成 过 程 中 ,由 于 激烈 撞击 .摩擦 .放射 性 照 
射 ,以 及 高 庄 静 电场 作用 等 ,可 以 在 表面 带电 。 粉 尘 带 有 异性 电荷 后 , 聚 结 性 增强 ， 
多 于 沉降 和 除尘 。 若 粉尘 带 有 同性 电荷 , 则 不 易 聚 结 。 粉 尘 的 荷 电量 与 温度 ,温度 
有 关 , 温 度 僵 高 , 荷 电量 愈 大 ;车 湿度 加 大 , 则 疹 电 量 减 人 少 。 在 给 定 的 粉尘 内 ,粒子 
的 再 电 符号 和 电量 可 以 不 同 , 表 14 ~ 4 列 出 不 同 粉尘 的 带电 符号 及 带电 粒子 相 
对 量 。 


只 14-4 不 同 粉尘 带电 量 


粉尘 是 一 个 高 度 分 散 的 多 相 体 系 ,具有 巨大 的 表面 积 和 表面 自由 能 ,在 一 定 外 
界 条 件 下 ,会 自动 引起 燃烧 和 上 爆炸。 例如 ; 镁 粉 和 碳化 钙 等 粉尘 遇 水 后 ,会 自燃 、 爆 
炸 。 又 如 铝 粉 \ 硫 粉 , 煤 粉 等 在 空气 中 达到 一 定 浓度 时 ,在 外 界 的 高 温 、 明 火 . 摩 擦 、 
振动 ,放电 等 作用 下 ,会 引起 爆炸 。 不 同 粉 末 互 相 接触 或 混合 后 也 会 引起 爆炸 , 例 
如 , 混 与 磷 、 锌 、 镁 粉 接触 混合 后 便 能 发 生 爆 炸 。 粉 尘 在 空气 中 ,只 有 在 一 定 浓度 范 
国内 才能 引起 爆炸 。 引 起 爆炸 的 最 高 浓度 叫 爆 炸 上 限 ,最 低 浓 度 叫 爆炸 下 限 。 粉 
竺 的 爆炸 下 限 愈 低 , 能 引起 爆炸 的 温度 愈 低 , 表 明 易 引起 爆炸 ,其 危险 性 也 愈 大 。 
表 14- 5 列 出 各 种 粉尘 的 爆炸 下 有限， 
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表 14-$ 不 同 粉 尘 爆 炸 下 限 


气 洲 胶 的 光学 性 质 基 本 上 服从 Rayleigh 公式 , 即 散 射 光 的 强度 与 波长 的 四 次 
方 成 有 反比 。 通 过 气 溶 胺 的 透射 呈 红 黄色 ,侧面 的 散射 光 叶 淡 蓝 色 。 例 如 ,炊烟 . 海 
详 ` 天 空 均 呈 淡 蓝 色 。 污 染 大 气 的 “光化学 烟雾 "由 汽车 利 工 厂 烟 向 排放 出 的 氨 氧 
化 台 物 和 碳 氧 化 合 牺 等 物质 ,在 吕 光 中 的 紫外 线 照 射 下 形成 的 一 种 有 毒 灿 雾 , 其 主 
要 成 分 为 臭氧 . 醛 类 .过 氧 乙酰 基 硝 酸 酯 . 烷 基 硝酸 盐 . 酮 等 物质 ) 亦 呈 淡 蓝 色 。 大 
气 中 存在 着 较 大 粒子 时 , 光 散 射 被 混浊 所 代替 , 烟 和 霉 好 像 是 乳 鱼 色 的 ,不 遵守 
Rayieigh 公式 。 

气体 除尘 就 是 清除 分 散在 气体 中 的 粉尘 , 即 破 坏 气 溶胶 。 气 体 除 尘 除 了 满足 
工业 生产 的 可 求 和 环境 保护 外 ,还 有 回收 有 利用 价 什 的 物质 的 重要 意义 。 日 前 在 
工业 和 牛 产 中 除尘 主要 依靠 静电 除尘 器 {Cottrell 除尘 器 ) ,其 基本 原理 是 应 用 气体 由 
高 和 持 粒 放 电 作 用 。 含 尘 气 体 通 过 高 压 静 电场 ,由 于 阴极 射出 大 量 电子 ,使 气体 电 
离 ,并 使 企 粒 带 负电 荷 ,趋向 阳极 表面 放电 而 沉积 。 经 过 一 定时 间 后 ,利用 机 械 振 
荡 或 刮 离 使 阳极 上 的 积 尘 落 人 容器 中 收集 。 高 效率 的 静电 除尘 器 的 效率 可 高 达 
99% ,剩余 的 粉 企 通过 烟 秽 排放 到 高 空中 扩散 开 后 ,可 达到 环境 保护 的 允许 指标 
PF, 


14.11 大 分 子 溶液 


我 们 把 相对 分 子 质量 大 于 10 000 的 物质 称 为 大 分 子 化 合 物 。 大 分 子 分 散在 
介质 (水 ) 中 形成 的 体系 称 为 大 分 子 洲 液 。 由 于 单个 大 分 子 的 大 小 就 能 达到 胶体 颈 
粒 大 小 的 范围 ,因此 表现 出 一 些 胶 体 的 性 质 ,大 分 子 溶液 又 称 为 亲 液 溶 胺 (iyophilic 
sols)。 为 此 ,研究 大 分 子 溶液 的 许多 方法 也 和 研究 溶胶 的 许多 方法 相同 。 但 大 分 
子 攻 单个 分 子 ,其 结构 与 胶体 粒子 不 同 。 所 以 它 的 性 质 又 有 其 与 胶体 不 同 的 特殊 
性 。 大 分 子 溶液 是 热力 学 稳定 体系 。 它 们 的 这 种 稳定 性 ,不 是 由 于 粒子 的 电 性 质 ， 
而 第 由 于 大 分 子 化 合 物 的 亲 液 性 质 , 即 由 于 它们 和 溶剂 之 间 的 溶剂 化 作用 。 大 分 
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一 


了 淘 灸 的 这 种 性 奈 使 它们 与 异 湾 这 胶 在 根本 区 别 .、 为 了 使 于 比较 将 两 省 主要 人 性质 
的 异同 归纳 于 表 14 - 6， 
表 14 -6 炎 分 子 化 合 物 溶液 和 异 液 溶胶 性 质 的 比较 


太 分 和子 化 言 物 和 溶液 二 液 溶胶 
1. 分 于 大 小 读 到 站 一 400)"10 ?im 范 周 1. 胶 财 大 小 达到 1 一 100) "10 2m 范围 
柑 隔 的 性 盾 | 2. 扩散 担 2. 扩散 惕 


昌 


4 


不 能 迹 这 上 半 话 腊 


1. | 3, 不能 透 过 半 透 腾 
1. 这 质 和 溶剂 本 有 强 的 亲和力 { 能 日 动 | 1. 分 散 相 和 分 焰 介 所 间 浴 有 或 几 有 很 弱 的 亲 
| 分散 成 浪 液 ), 有 一 定 的 洲 解 诬 和 力 ! 趟 分 散 , 寡 要 分 散 法 或 酬 时 法 制 将 )， 


2. 稳定 体系 ,不 需要 第 三 组 分 作 稳 定 旗 ， 浊 有 一 定 的 溶解 度 
稳定 的 原因 是 溶剂 化 2. 个 稳定 性 系 ,需要 第 三 组 分 作 稳定 剂 ,稳定 
3. 对 电解 质 稳 定性 较 大 ， 将 溶剂 莱 发 除 的 主要 原 轩 是 胶 迷 带电 


不 相同 的 性 去 后 ,成 为 干 煤 的 大 分 子 化 侣 物 。 再， 3. 加 入 微量 电解 质 就 会 聚 沉 ,沉淀 物 经 过 加 起 
| ”加 入 溶剂 ,又 能 自动 成 为 大 分 子 化 合 或 加 人 深 剂 等 处 理 , 不 会 复 原 成 胺 体 裕 液 ， 


物 溶液 , 即 具有 可 北 性 为 不 可 道 性 
4. 平 社 体系 ,可 由 热力 学 函数 来 描述 4. 不 平衡 体系 ,只 能 进行 动力 学 研究 
5. 均 相 体系 , 丁 怪 尔 效应 微弱 5. 才 相 使 系 ,了 丁 铎 尔 效应 强 


厂 ， 秋 度 大 6, 笑 度 小 (和 溶剂 相 亿 ) 


14.11.1 大 分 子 溶液 的 渗透 压 和 唐 南 平衡 
14.11.1.1 大 分 子 溶 液 的 潜艇 压 


渗透 压 是 大 分 子 溶 液 的 依 数 性 之 一 ,可 用 来 测定 大 分 子 的 摩尔 质量 。 理 想 大 
分 子 稀 溶液 的 渗透 讨 与 溶质 浓度 之 何 的 关系 为 
五 | = cRT {14 -12) 
式 中 并 为 参透 压 ,c 是 物质 的 物质 的 量 浓度 。 若 以 “表示 每 升 溶 液 中 溶质 的 志 
数 , 则 式 (14 - 12) 恋 为 


ra c RT 
M 
奉 已 知 浓度 c , 测 得 了 ,从 式 (14 - 13) 即 可 求 得 大 分 子 的 摩尔 质量 M。 但 从 实验 
发 现 , 对 非 电离 的 大 分 子 或 在 等 电 点 的 大 分 子 {例如 看 白质 ), 式 (14 - 13) 可 适用 。 
但 当时 日 质 大 分 子 不 在 等 电 点 时 , 求 得 的 摩尔 质量 往往 偏 低 , 这 是 由 于 电解 质 大 分 
于 对 大 分 子 溶液 渗透 平衡 的 影响 所 造成 。 唐 南 {Donnan) 研 究 了 这 一 问题 ,提出 离 
于 隔膜 平衡 理论 ,圆满 地 解释 了 许多 实验 结果 。 


(14 -13) 
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14.11.1.2 唐 南 平衡 


由 于 蛋 日 质 一 类 的 大 分 子 或 大 离子 不 能 透 过 半 透 膜 ,而 溶剂 分 子 ,普通 的 小 分 
子 能 户 由 透 过 半 透 膜 。 因 此 , 当 有 和 蛋 折 质 一 奖 的 大 
分 子 电解 质 存 在 时 , 半 透 膜 两 边 达到 平衡 时 , 膜 两 
按 电解 质 浓 度 并 不 相等 ,这 称 为 唐 南 平衡 。 唐 南平 
衡 产 生 附 如 的 涤 透 压 ,这 就 影响 溶液 渗透 压 的 测 
定 。 因 此 ,在 用 渗透 压 法 测定 大 分 子 的 摩尔 质量 
时 ,应 消除 唐 南 平衡 的 影响 。 

下 面 定量 讨论 唐 南 平衡 产生 的 附加 渗透 压 。 
藻 蛋 和 白质 可 视 为 强 电解 质 ,用 Na: p* 表示。 将 蛋 
日 质 水 溶 被 和 溶剂 (含有 Na* , Cl” ) 用 半 透 膜 隔 


开 ,如 图 14- 14 所 示 。 达 平衡 时 应 有 图 14- 14 加 款 (Na0l) 后 滩 天 
压 示 意图 


FNadl,L 一 HNaCl,R 
zz + RTInensa,.= 4° + RTInayson 
故 UNadl,L™ NaCl,R 
aNat "ta (L)= anst ‘ad- (R) 
在 稀 洲 液 中 有 
[Na [LCT 1(L)= [Nar]LCDTTCR) 
(zc +Y)z)= (一 工 )(B 一 工 ) 
p2 
zc+25 
了 渗透 压 是 半 透 膜 两 边 洲 液 浓度 差 引 起 ,所 以 渗透 压 与 膜 两 边 浓 度 之 差 成 比例 , 则 
得 到 


(14~ 14) 


也 > =[(ctzct+rt+rx)-(b-rt+h— zr)lRT 
将 式 {14 - 14) 代 人 得 
二 2 十 gf2 
1 ={ ze + 2 记 | 
下 曾 讨 论 式 (14 一 15) 的 两 种 极限 情况 。 
(了 者 8 拉 拒 , 即 盐 的 浓度 远 远 低 于 和 蛋白质 浓度 , 则 式 (14 - 15) 变 为 


{14- 15) 


2 了 .了 
EERT= (+1)cRT (14-16) 
从 而 可 看 出 唐 南 平衡 产生 的 附加 渗透 压 zcRT。 式 (14 - 16) 可 表示 为 
I, 二 (z+1)e RT {14 一 17) 


M 


近 我 物理 已 学 { 下 册 ) 


一 -一 一 一 一 一 一 


(z+ URT 


或 元 (14- 18) 
、 cRT. pp 
若 仍 按 M = rl 计算 ,其 结果 就 偏 低 。 
2 
(2) 若 5 读 ze, 即 加 入 盐 的 浓度 大 于 大 分 于 电解质 浓度 时 , 式 (14- 15) 朗 为 
ce RT 
D1; =cRT= Nf 


因此 加 和 人 足够 的 中 性 盐 ,就 可 以 销 除 唐 南 平衡 效应 对 大 分 子 电解 让 摩 尔 质 量 测定 


Na 
的 影响 。 唐 南平 衡 时 , 膜 两 边 的 电势 差 为 膜 电势 ,BE。= LIn [Na 虹 内 ， 
zF |[ Na? ] 腊 外 


14.11.2 盐 析 , 胶 凝 作用 
14,11.2.1 盐 新 必用 


前 面 惫 讨论 过 洲 胶 对 电解 质 是 十 分 敏感 的 ,但 对 于 大 分 子 滋 液 来 说 ,加 人 少量 
电解 质 时 , 它 的 稳定 性 并 不 会 受到 影响 ,到 了 等 电 点 也 不 会 了 课 锅 ,直到 加 人 更 多 的 
电解 质 , 才 能 使 它 发 生育 沉 。 我 们 把 大 分 子 游 液 的 这 种 襄 沉 现象 称 为 盐 析 。 盐 析 
能 力 的 大 小 与 离子 种 类 有 关 。 阴 离子 盐 术 能 力 顺 序 是 : 

柠 榜 酸 > 酒石酸 >S08 > 乙酸 >CI >NOT >ClOy 
阳离子 盐 析 能 力 顺 序 是 
Li > 区 >Na! SNHi > Me 
也 称 为 感 胶 离 子 序 。 
14.11.2.2 胶 凝 作用 


大 分 子 洲 液 在 一 定 条 件 下 可 失去 流动 性 ,整个 体系 变 为 弹性 半 固 体 状 态 ,此 状 
态 下 的 体系 称 为 凝 胶 。 雍 胶 是 胶体 粒子 或 大 分 子 化 合 物 分 子 相互 联结 成 骨架 而 形 
成 空间 网 状 结构 。 并 在 骨架 结构 中 填 满 了 液体 ,但 网 架 间 充满 的 流体 不 能 自由 流 
动 ,所 以 构成 网 架 的 大 分 子 上 共有 一 定 的 柔顺 性 ,表现 出 弹性 半 国 体 状 态 。 凝 胶 中 液 
体 含量 很 多 时 95% 以 上 ) 称 为 冻 腔 或 软 胶 。 液 体 含量 较 少 时 称 为 干 凝 胶 , 例 如 明 
胶 .阿拉 伯 胶 等 。 


14.11.3 大 分 子 溶液 的 黏度 


大 分 子 化 合 物 洲 液 和 同样 浓度 的 低 分 子 化 合 物 溶 液 或 水 溶胶 相 比 ,一 般 大 分 
子 溶液 妖 度 要 大 得 多 。 大 分 子 溶 液 的 乱 度 不 仅 与 溶液 的 浓度 有 关 , 还 与 溶质 的 大 
小 ,形状 以 及 洲 质 与 洲 剂 间 的 作用 等 都 有 关系 。 竺 度 的 测定 与 研究 在 理论 上 和 工 
业 应 用 上 都 很 重要 ,例如 ,利用 它 测定 大 分 子 的 相对 分 子 质量 ,推断 其 结构 和 性 能 ， 
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鉴定 质量 ,控制 反应 进程 等 等 。 

1]14.11.3.1 共度 定 浆 

纯 液 体 或 低 分 子 化 合 物 洲 液 的 黏度 符合 牛顿 定律 , 即 液 层 流 动 的 切 向 力 f 是 
与 滚 层 接触 面 4 及 流动 时 的 速度 樟 度 9 成 让 比 。 

fA (14— 19) 

式 中 7 是 比例 常数 称 为 黏度 系数 ,简称 黏度 , 即 羊 位 面积 液 层 以 单位 速度 梯度 流 
动 时 所 页 的 切 向 力 ,SI 单位 是 Pa's[1Pa.s= 10p( 泊 )= l10dyn*s: cm |。 这 种 黏度 
一 般 称 为 牛顿 秋 度 。 但 大 分 地 溶液 的 夭 度 只 是 在 极 稀 的 情况 下 才 遵 守 牛 顿 定律 
而 在 一 般 情况 下 是 不 符合 的 。 这 是 由 于 大 分 子 链 之 间 互 相 联 结 形成 结构 网 因而 
便 降低 竺 度 。 这 种 由 于 结构 而 产生 的 猎 度 称 为 结构 猎 度 , 因此 大 分 子 化 合 物流 流 
黏度 是 牛顿 猎 度 与 结构 黏度 的 总 和 ,在 相同 浓度 电大 分 子 溶液 的 黏度 要 比 普 通 深 
液 大 得 多 。 

在 研究 溶液 的 黏度 时 ,常用 以 下 几 种 符 度 表示 法 


相对 黏度 六 = 人 7 是 溶液 的 蔡 度 ,mo 是 洲 剂 的 黏度 ) 表 示 溶 液 苍 度 比 溶剂 符 
度 大 的 倍数 ,为 无 因 次 量 。 

增 比 黏度 Jo = 六 一 工 ,表示 沙 液 黏 度 较 溶剂 的 黏度 增加 的 百分数 ,为 
无 因 次 量 。 

比 浓 和 度 -至 = 二 ,了 一 名 = 于 一 ,表示 单位 浓度 的 增 比 黏度 ,其 数值 是 随 泊 度 


亡 Hn [M 


的 增加 而 增加 , 因 次 是 浓度 单位 的 倒数 。 


0 
竺 度 的 极限 值 ,其 物理 意义 是 在 浓度 c 一 0 的 情况 下 单个 大 分 子 对 溶液 黏度 的 贡 
献 , 其 数值 不 随 浓度 而 变 , 一 般 常 以 此 表示 大 分 子 溶液 的 秋 度 。 


14.11.3.2 大 分 子 溶液 的 黏度 和 相对 分 子 质量 的 关系 


测定 大 分 子 相对 分 子 质量 的 简便 方法 是 基于 特性 忒 度 [ ?yjJ 和 相对 分 子 质 量 
M, 之 间 存 在 如 下 的 经 验 关 系 式 


一 | - 加 
特性 医 度 [7] = 加 了 = 下 之 = 如 一 站 ,表示 当 c 一 0 时 , 比 流 
Ca 0 Cm 


[ 7] = KM (14 -20) 
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一 -一 =-- 


或 lg[ 7 = lgkK + algM. (14- 21) 
K 和 = 是 一 定 的 大 分 子 化 合 物 和 溶剂 的 特征 常数 ,都 是 根据 实验 确定 的 。 一 般 先 
用 其 他 方法 {例如 次 透 夺 法) 测定 大 分 子 化 会 物 的 相对 分 子 质 量 , 并 测定 溶 该 的 
[7] ,然后 根据 式 (14 --21) 求 KK 和 a.， 某 些 大 分 于 深 液 的 K 和 a 值 列 于 表 14 ~ 7。 


表 14- 了 7 某 些 夫 分 子 溶液 的 坟 和 ww 入 


洲 剂 | 温度 郊 相对 分 于 上 质量 范围 


32000 一 1300 000 


高 分 子 化 合 物 


2 3500~—1 700 000 


MD ~ 3 150 000 


1 000~3 130 000 


11000 一 130 000 


40000~1 500 000 


关于 特性 条 度 [wj 的 确定 ,可 通过 测定 大 分 子 化合 物 各 级 不 同 浓度 c 时 的 六 
而 求 得 ,因为 
和 tt 3 1 1 ... 
ec i Te 4 2 了 了 ) 
当 c 一 0 时 , 略 去 ww 的 高 次 项 , 即 
jm lm = 7) (14 - 22) 
三 + 站 


al 


l 
这 样 就 可 用 一 “或 2 对 作 图 ,外 推 到 c 一 0 时 即 得 [ wp]。 


用 盘 度 法 测 得 的 相对 分 子 质量 称 为 翻 均 相 对 分 子 质量 4wf ,其 数值 : 般 介 于 
数 均 相 对 分 子 质量 *《M. 和 质 均 相对 分 子 质量 4M。) 之 间 。 


数 均 相对 分 于 质量 (Mf ) 的 定义 为 
DnM. 
《RM = 一 = > xM, (14- 23) 
Zn : 
质 均 相 对 分 子 质 量 <M, 的 定义 为 
SM 2 WM: 
(Ms = Oo WM, (14—24 
D> nM 2 W, 2 ) 


Z 均 相 对 分 子 质量 (My 的 定义 为 
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DWMIM, DM 
(Mz) ~ wm = 5 (14 -25) 
根据 式 (14 - 22) 可 知 : : 
eM 


limnsp = Ke My)= EK > cM = Ke 


且 c= Dc 所 以 n= 地 ;又 因 M,; 即 Mi; 因 此 上 式 可 表示 为 
Dc NE ; Se > ndMe 


(MY)= 一 = 一 = 
“ 人 rci 2 nM; 
Sn Me!! lm 
i a 
> nM 
当 a=1 时 , 则 tM)= CM); 但 一 般 a<1, 所 CM)>(M) > (Mo)。 
| 题 


14- 上 菜 粒 子 半径 为 3x10 sm 的 金 溶胶 ,25 忆 时 ,在 重力 场 中 达 沉 降 半 衡 后 ,在 高 度 差 为 
Ix10” m 的 指定 容积 内 粒子 数 分 别 为 277 和 166 个 ,已 知 金 的 密度 为 19.3x 103kg'imm -3 分 散 
介质 的 密 诬 为 1x 10 kg-m “, 试 计算 阿 伏 加 德 罗 常 量 。 [答案 : 工 =6.258x t023] 

14-2 由 电泳 实验 测 得 ShyS; 溶胶 ( 设 为 球形 粒子 ) ,在 电压 210V 下 (! 两 极 相 昨 38,5em)， 
通电 时 间 为 36minl2s, 引起 溶液 界面 向 正极 移动 3.20em, 该 溶胶 分 散 介质 的 介 电 常 数 ,一 
18.1 ,黏度 系数 7=1.03x 10 3Pa's, 试 计算 溶胶 的 上 电势 。 【 管 案 :0.26V] 

14-3 已 知 水 和 长 璃 界面 的 电势 为 一 0.050V。 试 问 25 志 时 ,在 首 科 为 imm, 长 为 tm 
的 毛细 管 两 端 加 40V 的 电压 , 则 水 通过 该 毛细 管 的 电 涂 速度 为 若干 ?【 设 n=0.001kg'm 1 
» 1,ée.= 80) [ 管 案 :1,.4X10 fm*s 1 

14 -4 与 出 由 FeCls 水 解 制 得 的 FetOPD; 深 胺 的 胺 团结 构 。 已 知 稳定 剂 为 FeGl,。 

14-5 在 二 AsD 的 稀 深 液 中 通 入 HaS 气 体 ,生成 AwS 溶胶 。 已 知 HS 能 电离 成 H!: 和 
HS 。 试 写 出 AsS; 胶 团 的 结构 。 

14-6 将 10nL0,02mol'dm 的 AgNOs 溶液 和 100mL 0.005mol'dm-3 的 KCI 潍 液 混合 ， 
以 制备 AgCl 浓 胶 。 写 出 这 个 溶胶 的 胶 团 结构 ,并 指出 胶 粒 的 电泳 方向 。 

14-7 和 窜 制 备 AgI 的 正 浴 胶 。 间 在 25mL 0.016mol- dm ;的 AgNO 溶液 中 最 多 加 入 
0.00sSmel'dm 的 多少 KI 深 液 ? 并 生出 该 溶胶 的 胶 团 结构 。 若 用 MgSO, 和 KsFe(CN)6 二 种 
电解 奈 , 哪 “种 电解 质 更 容易 使 此 溶胶 紊 沉 ? [ 管 案 :80mL,Ks[Fe(CN)g] 更 易 使 溶胶 察 沈 ) 

14 -8 在 三 个 烧瓶 中 分 别 盛 有 20mLFe(OHD); 溶胶 ,分 别 如 入 NaQl, Naso ,NasPO, 溶液 
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使 其 肾 沉 ,最 少 需 加 电解 质 的 数量 为 1mol'din “NaCl 21ml;0.005mol- dm 的 NaySOy125mL; 
四 .003 3 moldm 的 NasbOl7.4mL。 斌 计算 各 中 解 质 的 聚 沉 值 和 束 沉 能 力 之 比 , 并 指出 胶 粒 带 
电 的 符号 ， 
[答案 ; 率 沪 值 之 比 为 NafClNaS0 NasPOy -0.512:4.31x10-3:8.91xX10-4， 
全 沉 能 刀 之 比 为 1:149:575, 胶 粒 带 正 电 】 
14 -9 对 于 混合 等 体积 的 0.08mol dm 前 KI 和 0.1mal*dm :的 AgN0 溶液 所 制 得 的 溶 
胶 而 言 , 下 绚 哪 种 电解 质 的 事 沉 能 力 最 强 ? 
WU CaCl; (2) NasSO4;t3) MgRSO4。 [ 管 案 ; 诊 沉 能 力 膝 序 NaaSO > MgSO > CaCl】 
14- 10 如 图 所 示 , 在 27 蕊 时, 膜 内 某 大 分 子 水 溶液 的 沪 度 为 0.1mol dm 3, 膜 外 NacCl 浓 
度 为 0.5mol"dm 2,R' 代表 不 能 透 过 膜 的 大 分 子 正 离子 , 坛 求 平衡 后 溶液 的 渗透 压 为 名 少 ? 


% 
4 
’ 
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[ 管 案 : 上 =2.66(101 325Pa})】 
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